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Sintetizirali smo cementni klinker z naslednjimi deleži faz: 60 mas. % C2S (belit), 20 
mas. % C4A3Ś (kalcijev sulfoaluminat), 10 mas. % C4AF (ferit) in 10 mas. % CŚ 
(kalcijev sulfat). Mešanici za klinker smo dodali dve vrsti alkalij (K2O in Na2O) v treh 
različnih deležih (0,5, 1 oz. 2 mas. %). Proučevali smo vpliv alkalij na tvorbo glavnih in 
manj zastopanih faz, nadomeščanje ionov in vpliv na mikrostrukturo ter reaktivnost 
klinkerja. Ugotovili smo, da se količina C2S in C4AF z dodajanjem alkalij povečuje, 
zmanjšuje pa se količina C4A3Ś in CŚ. V vzorcih z dodatkom alkalij pride do tvorbe 
manj zastopanih faz: trikalcijevega aluminata (C3A), arkanita (KŚ) in Ca-langbeinita 
(KC2Ś3), opazili smo nadomeščanje ionov tako z alkalijskimi kationi kot tudi z 
nekaterimi drugimi ioni (Ca2+, Al3+, Fe3+, S2-, S6+, Si4+). Nadalje, alkalije vplivajo na 
velikost in obliko glavnih faz belitno-sulfoaluminatnega klinkerja. Večja količina alkalij 
na splošno zmanjša zrna C2S in C4AF ter poveča zrna C4A3Ś. Zrna C2S so v 
referenčnem vzorcu sferična, v vzorcih z dodatkom alkalij pa so subhedralna in 
anhedralna. Zrna C4A3Ś so v referenčnem vzorcu evhedralna, v vzorcih z manjšo 
količino alkalij tudi heksagonalna, medtem ko so v vzorcih z večjo količino alkalij 
subhedralna in sferične oblike. Zrna C4AF so v referenčnem vzorcu in vzorcih z manjšo 
količino alkalij evhedralna in večinoma paličasto oblikovana. Z večanjem količine alkalij 
pa postanejo čedalje bolj subhedralna. Na velikost in obliko zrn C4A3Ś in C4AF močno 
vpliva razmerje Al/Fe, določeno v teh dveh fazah. Alkalije uravnavajo tudi hitrost 
hidratacije. Najbolj reaktiven je vzorec z dodanima 2 mas. % K2O, najpočasneje pa 
reagira vzorec z enako količino Na2O. Na hitrost hidratacije poleg količine glavnih faz 
za klinker vpliva še prisotnost manj zastopanih faz (C3A, KŚ in KC2Ś3), poroznost 
klinkerja ter razmerje posameznih elementov v glavnih fazah.  
 
Ključne besede: belitno-sulfoaluminatni klinker, mikrostruktura klinkerja, alkalije, 







The cement clinker with the following phase composition: 60 wt.% C2S (belite), 20 wt.% 
C4A3Ś (calcium sulfoaluminate), 10 wt.% C4AF (feritte) and 10 wt.% CŚ (anhydrite) 
was synthesized. Two types of alkalis (K2O and Na2O) were added to this clinker 
mixture in three different proportions (0,5, 1 oz. 2 wt.%). The main aim of this work was 
to determine the influence of the alkalis on the formation of main and minor phases, 
the ion substitutions and the influence on the microstructure and hydration rate of the 
clinker. It was found that the amount of C2S and C4AF increases with the addition of 
alkalis, while the amount of C4A3Ś and CŚ decreases. In addition, minor phases such 
as C3A (tricalcium aluminate), KŚ (arcanite) and KC2Ś3 (Ca-langbeinite) are formed in 
the samples with added alkalis. Furthermore, the ions were substituted by alkali cations 
and by some other ions (Ca2+, Al3+, Fe3+, S2-, S6+, Si4+). Alkalis also influence the size 
and shape of the main phases of belite-sulfoaluminate clinker. A higher amount of alkali 
generally reduces the C2S and C4AF grains and increases the C4A3Ś grains. In the 
reference sample, the C2S grains have a spherical shape, whereas in the alkali-added 
samples, subhedral and anhedral grains predominate. C4A3Ś grains are euhedral in 
reference sample and hexagonal in lower alkali samples, while subhedral and 
spherical grains predominate in the higher alkali samples. C4AF grains are euhedral in 
both the reference and lower alkali samples. These grains are usually long prismatic. 
With increasing alkali content they become subhedral. The size and shape of the 
C4A3Ś and C4AF grains are strongly influenced by the Al/Fe ratio. Alkalis also influence 
the hydration rate. The sample with the addition of 2 wt% K2O is most reactive, but the 
sample with the same amount of Na2O is the least reactive. The hydration rate is 
influenced not only by the number of main phases for clinker, but also by the presence 
of minor constituents (C3A, KŚ, KC2Ś3), the porosity of the clinker and the ratio of 
individual elements in the main phases. 






ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE 
 
Cementna industrija predstavlja eno izmed hitreje razvijajočih se industrijskih panog. 
Pri proizvodnji najpogosteje uporabljenega cementa – običajnega portlandskega 
cementa (OPC) – se sprosti ogromna količina ogljikovega dioksida (CO2) (Shi s sod., 
2011; Andrew 2019). V zadnjih letih številne raziskave stremijo k iskanju novih vrst 
veziv, ki bi omogočile manjše izpuste CO2 (Shi s sod., 2011; Shen s sod., 2015; 
Gartner in Morin, 2017). Eno izmed teh alternativ predstavljajo tudi belitno-
sulfoaluminatni klinkerji (BCSA) oz. cementi. Slednji zaradi dejstva, da se pri njihovi 
proizvodnji sprosti manjša količina CO2 ter da se pri mletju porabi manj energije, veljajo 
za okolju prijazen cement (Quillin, 2001; Aranda in De la Torre, 2013). 
Betoni, ki so izdelani z BCSA cementov, kažejo hiter razvoj trdnosti in odlično sulfatno 
odpornost (Quillin, 2001). Glavna tehnološka pomanjkljivost BCSA cementov je nizka 
mehanska trdnost v vmesnih obdobjih, saj je hidratacija najbolj zastopane faze – belita 
(C2S) – precej počasna (Taylor, 1997; Aranda in De la Tore, 2013). To pomanjkljivost 
lahko odpravimo na več načinov npr. s stabilizacijo bolj reaktivnih oblik belita, 
mehansko aktivacijo belita, dodajanjem reaktivnega dodatka, npr. C4A3Ś (Quillin, 
2001).  
BCSA klinkerji poleg glavnih komponent za izdelavo klinkerja vsebujejo med 0,01 in 
10 mas. % ostalih komponent, ki so v surovinsko moko za klinker vnesene z uporabo 
naravnih surovin, alternativnih goriv, dodatnih cementnih materialov (SCM) ter 
industrijskih stranskih proizvodov in odpadkov (Moir in Glasser, 1993; Odler, 2000; 
Engelsen, 2007; Ma s sod., 2013; Shen s sod., 2015; Gartner in Morin, 2017). Ene od 
teh komponent so tudi alkalije. Alkalije vplivajo na razvoj tlačne trdnosti in na hitrost 
hidratacije klinkerja v zgodnji fazah (Gies in Knöfel, 1986; Vonlampe in Seydel, 1989; 
Halaweh, 2006), spodbujajo reakcijo sintranja pri nižji temperaturi in jo zavirajo pri višji 
temperaturi (Locher, 2005). Lahko jih obravnavamo tudi kot mineralizatorje in/ali 
stabilizatorje (Shi s sod., 2011). 
Prisotnost manj zastopanih komponent – tudi alkalij – vpliva na mikrostrukturo 
klinkerja, ki je za določanje lastnosti kasneje nastalega cementa (trdnost, možnost 
obdelave, pretočnost in stabilnostni volumen cementa) ključnega pomena (Long, 
1983). Mikrostruktura cementnega klinkerja je določena z velikostjo in obliko 
klinkerjevih zrn (Odigure, 1996) in nastane pri žganju vhodnih surovin (Long, 1983). 
Za izdelavo zadovoljivega klinkerja so pomembni trije procesi: (i) pravilna kemična 
sestava mešanice, (ii) ustrezno fizikalno-kemijsko stanje surovin – homogenost in 
drobnozrnatost vhodnega materiala – in (iii) temperatura, trajanje žganja in pogoji 
hlajenja klinkerja (Hewlett, 2004). Mikrostrukturo klinkerja in nenazadnje lastnosti 
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nastalega cementa lahko poljubno spreminjamo tako, da uvedemo spremembe v 
proizvodnem postopku (Long, 1983).  
V magistrski nalogi smo sintetizirali cementni klinker z naslednjimi deleži faz: 60 mas. 
% C2S, 20 mas. % C4A3Ś, 10 mas. % C4AF in 10 mas. % CŚ. Proučevali smo vpliv 
dveh vrst alkalij (K2O in Na2O) v treh različnih deležih (0,5, 1 oz. 2 mas. %) na 
količinsko pojavnost določenih glavnih faz, morebitno tvorbo manj zastopanih 
komponent, nadomeščanje ionov in vpliv na mikrostrukturo klinkerja (oblika in velikost 
zrn) ter reaktivnost klinkerja.  
Ugotovili smo, da alkalije, dodane v začetno mešanico za klinker, vplivajo na sam 
proces nastanka faz, saj spreminjajo proces klinkerizacije, se vključujejo v kristalne 
rešetke glavnih faz, spodbujajo nastanek novih, manj zastopanih faz in vplivajo na 
morfologijo kristalnih zrn. Z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo (XRD) smo 
ugotovili, da se količina C2S z dodajanjem alkalij povečuje, prav tako se povečuje 
količina C4AF. Ravno nasproten trend lahko opazimo pri vsebnosti C4A3Ś in CŚ. Z 
XRD smo, v vzorcih z dodatkom alkalij, potrdili obstoj novih, manj zastopanih faz (C3A, 
KŚ in KC2Ś3).  
Ugotovljen je bil tudi učinek alkalij na stabilizacijo β-C2S. Količina tega polimorfa 
narašča sorazmerno z dodajanjem večje količine alkalij, medtem ko se delež γ-C2S 
opazno zmanjšuje. V vzorcih z večjo količino alkalij γ-C2S nismo določili. Ugotovili smo, 
da dodatek alkalij vpliva na količino ortorombičnega oz. kubičnega C4A3Ś. V vseh 
vzorcih opazno prevladuje o-C4A3Ś, medtem ko se vsebnost kubičnega polimorfa 
močno spreminja.  
Ugotovili smo še, da je pri vzorcih z dodatkom alkalij prišlo do nadomeščanja ionov z 
alkalijskimi kationi (Na+, K+) in z nekaterimi drugimi ioni (Ca2+, Al3+, Fe3+, S2-, Si4+). V 
C2S se Ca2+ ioni nadomeščajo s K+ in Na+, medtem ko se Si4+ nadomešča s Fe3+, Al3+ 
in S6+. V kristalni rešetki C4A3Ś se Ca2+ in S2- nadomeščata z Na+ in K+. Al3+ pa se 
nadomešča s Si4+ in Fe3+. Do nadomeščanja pride tudi v kristalni rešetki C4AF. Al3+ se 
nadomesti s Si4+, z istim ionom se nadomešča tudi Fe3+, medtem ko Ca2+ nadomestijo 
alkalijski ioni. Opazili smo tudi nadomeščanje S2- s Ca2+, Al3+ in Fe3+.  
Alkalije, poleg tega, da vplivajo na fazno sestavo klinkerja ter da se nadomeščajo s 
prvotnimi ioni v kristalni rešetki glavnih faz, vplivajo tudi na velikost in obliko glavnih 
faz BCSA klinkerja. Opazili smo, da večja količina alkalij na splošno zmanjša zrna C2S 
in C4AF ter poveča C4A3Ś zrna. Kristalna zrna C2S so v referenčnem vzorcu bistveno 
večja od zrn, določenih v vzorcih z dodatkom alkalij. Referenčni vzorec tvorijo sferična 
zrna C2S, v vzorcih z dodatkom alkalij pa prevladujejo subhedralna in anhedralna zrna 
C2S. Zrna C4A3Ś so v referenčnem vzorcu evhedralna, v vzorcih z manjšo količino 
alkalij tudi heksagonalna, medtem ko so v vzorcih z večjo količino alkalij subhedralna 
ali pa so sferične oblike. Zrna C4AF so v referenčnem vzorcu in vzorcih z manjšo 
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količino alkalij evhedralna in so večinoma paličasto oblikovana. Z večanjem količine 
alkalij pa postajajo subhedralna. V vseh vzorcih smo določili tudi anhedralna zrna 
C4AF. Ugotovili smo, da na velikost in obliko zrn C4A3Ś in C4AF močno vpliva razmerje 
Al/Fe, določeno v teh dveh fazah.  
Hidratacija najhitreje poteče pri vzorcu z dodanima 2 mas. % K2O, najpočasneje pa v 
vzorcu z enako količino Na2O. Ugotovili smo, da na hitrost hidratacije pomembno vpliva 
količina glavnih faz za klinker in prisotnost manj zastopanih faz (C3A, KŚ in KC2Ś3). 
Najbolj reaktiven vzorec namreč vsebuje veliko C3A in alkalijskih sulfatov, medtem ko 
najslabše reaktiven vzorec ne vsebuje alkalijskih sulfatov, prav tako je količina 
reaktivne faze C4A3Ś v tem vzorcu precej nizka. Poleg količine glavnih faz na 
reaktivnost klinkerja vpliva tudi poroznost. Slabo porozen referenčni vzorec je namreč 
kljub visoki vsebnosti faz C4A3Ś in CŚ slabo reaktiven. Reaktivnost klinkerja pospeši 
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SEZNAM OKRAJŠAV IN POSEBNIH SIMBOLOV 
 
AR – alumina ratio = razmerje glinice  
BCSA – belitno-sulfoaluminatni cementi 
BSE – back-scattered electron = povratno sipani elektroni 
BYF – belitno-yeelimitno-feritni cementi 
C – prosto apno  
CA – kalcijev aluminat 
C3A – trikalcijev aluminat 
C12A7 – mayenit 
C4AF – tetra kalcijev aluminat ferit; ferit 
C2AS – gehlenit 
C4A3Ś – kalcijev sulfoaluminat  
CF – kalcijev ferit 
C2F – dikalcijev ferit 
CSA – kalcijevo sulfoaluminatni cement 
C2S – belit 
C3S – alit  
CŚ – kalcijev sulfat 
C5S2Ś – ternesit 
KC2Ś3 – Ca-langbeinit 
K3NŚ4 – aftinalit 
KŚ – arkanit 
LSF – lime saturaton factor = faktor nasičenosti z apnom  
M – periklaz 
NŚ – thenardit  
OPC – običajni portlandski cement 
SAB – sulfoaluminatno-belitni cementi 
SEM/EDS – vrstična elektronska mikroskopija z energijsko disperzijsko spektroskopijo 
SCM – supplementary cementius material = suplementarni/dodatni cementni materiali 
SR – silica ratio = razmerje kremenice 
XRD – rentgenska praškovna difrakcijska analiza 
 






Smotrna raba energije in zmanjševanje izpustov ogljikovega dioksida (CO2) sta eni izmed 
najpogostejših tem za zaščito planeta (Ma s sod., 2013). Beton kot najbolj razširjen material na 
Zemlji (Gartner, 2004) in posledično cementna industrija s svojim najpogostejšim proizvodom 
– običajnim portlandskim cementom (OPC) – z izpusti CO2 predstavlja velik vir onesnaževanja. 
Na leto proizvedemo okoli dve milijardi ton cementa, kar predstavlja okoli 8 % svetovnega 
antropogenega vnosa CO2 (Andrew, 2019). Številne raziskave so zadnja leta posledično 
usmerjena tako k spremembam proizvodnega procesa kakor tudi k iskanju novih vrst mineralnih 
veziv, ki bi omogočile manjše izpuste CO2 (Shi s sod., 2011; Shen s sod., 2015; Gartner in 
Morin, 2017). 
Alit (C3S), glavna faza običajnega portlandskega cementa, nastane pri temperaturi okoli 
1450 °C (Taylor, 1997). Namesto C3S pa lahko v belitnih cementih prevladuje belit (C2S). 
Temperatura, potrebna za proizvodnjo C2S, je namreč bistveno nižja, kar pomeni, da z belitom 
bogati OPC cementi prispevajo k manjšim izpustom CO2 (Manzano s sod. 2011). Poleg tega 
lahko pri proizvodnji belitnih OPC cementov naravne surovine (apnenec, glina, boksit, sadra 
ali anhidrit) delno nadomestimo z industrijskimi odpadki (Santoro s sod., 1986; Beretka s sod., 
1992, 1993; Sahu in Majling, 1994; Odler, 2000; Shen s sod., 2015). Industrijski stranski 
proizvodi in odpadki, poleg drugih alternativnih surovin za proizvodnjo cementnega klinkerja, 
pomagajo pri varčevanju tako s fosilnimi gorivi kot tudi z naravnimi surovinami (Böhm in 
Lipus 2015). 
Sekundarne surovine kot so kemična sadra, jeklarska žlindra, gradbeni odpadki itd. so poleg 
osnovnih surovin za klinker vzrok za povečan vnos alkalij v klinkerju (Ma s sod., 2013; Shen s 
sod., 2015). Slednje tekom žganja klinkerja deloma izhlapijo, deloma pa se vključujejo v faze 
klinkerja – najbolj v belit – in močno vplivajo na lastnost klinkerja, npr. stabilizirajo 
visokotemperaturne oblike belita (α-C2S in β-C2S) in posledično povzročajo boljše hidravlične 
lastnosti belita (Pritts in Daugherty, 1976; Fierens in Tirlocq, 1983; Gies, in Knöfel, 1986; Li s 
sod., 2013).  
Alkalije vplivajo tudi na mikrostrukturo klinkerja. Mikrostruktura je definirana z velikostjo in 
obliko klinkerjevih faz (Odigure, 1996). Odvisna je od kemijskega in fizikalnega obnašanja 
tako glavnih kot tudi manj zastopanih komponent v vhodnih surovinah za klinker (Ghosh, 1991; 
Moir in Glasser, 1993). Mineralizatorji, ki jih v vhodno mešanico za klinker dodamo v manjših 
količinah, močno vplivajo na površinsko napetost in viskoznost tekoče faze – lastnosti, ključni 
za nastanek klinkerjevih faz (Jawed in Skalny, 1977). Kemijsko in fizikalno obnašanje vhodnih 
surovin vpliva na proces žganja in reaktivnost teh surovin (Ghosh, 1991). Proučevanje 
mikrostrukture nam torej poda številne informacije o procesih, ki so se zaradi kemijsko-




fizikalnih lastnosti posameznih vhodnih surovin dogajali tekom žganja klinkerja (Böhm in 
Lipus 2015). 
Cementi z visokim deležem belita in kalcijevega sulfoaluminata (C4A3Ś), ki izboljšuje razvoj 
zgodnje trdnosti, se imenujejo belitno-sulfoaluminatni cementi – BCSA (Quillin, 2001). Za 
izdelavo teh in drugih nizkoenergijskih in nizkoogljičnih cementov z ustreznim razvojem 
trdnosti in vrednostjo LSF (faktor nasičenosti z apnom) pod 85 % – manjši LSF samodejno 
vodi do povečanja vsebnosti C2S in zmanjša vsebnost C3S – je potrebno stabilizirati C2S (Sharp 
s sod., 1999; Popescu s sod., 2003). Stabilizacijo visokotemperaturnih oblik C2S (α in β) lahko 
dosežemo na več načinov: s hitrim ohlajanjem, vsaj 500 °C/min v območju 1300–700 °C 
(Popescu s sod., 2003). Dodamo lahko tudi ustrezen tuji ion, t. i. stabilizator, ki vpliva na proces 
reakcij med žganjem cementnega klinkerja (Engelsen, 2007).  
BCSA klinker oz. cement zaradi manjšega izpusta CO2 v ozračje pri njegovi proizvodnji, nižje 
proizvodne temperature žganja in večje poroznosti, kar omogoča lažje mletje in s tem manjšo 
porabo energije pri mletju klinkerja, velja v primerjavi z OPC za okolju prijazen cement 
(Quillin, 2001; Aranda in De la Torre, 2013). BCSA klinkerji trenutno še niso v komercialni 
rabi. Potrebno je narediti še veliko študij, s katerimi bi dokazali, da lahko nadomestijo OPC 
klinker.  
Cilj magistrske naloge je proučiti vpliv količine dveh vrst alkalij (Na2O in K2O) na 
mikrostrukturo BCSA klinkerja. Raziskali bomo delež, obliko, velikost in porazdelitev 
posameznih klinkerjevih faz ter hitrost začetne hidratacije tovrstnega klinkerja. V magistrski 
nalogi bomo skušali ugotoviti vpliv vrste in količine alkalij na mikrostrukturo klinkerja ter vpliv 
alkalij na velikost in obliko klinkerjevih faz. Preverili bomo tudi morebitno vgrajevanje alkalij 
v posamezne klinkerjeve faze.  
  




2. LITERATURNI PREGLED 
 
2.1. Belitno-sulfoaluminatni klinkerji  
 
2.1.1. Splošno  
 
Belitno-sulfoaluminatne klinkerje običajno sestavljajo faze C2S, C4A3Ś in ferita (C4AF) (Odler, 
2000; Strigač s sod., 2000). Količine teh faz so običajno med 40–75 mas. % C2S, 10–35 mas. 
% C4A3Ś, okoli 5–30 mas. % C4AF ter med 0,01–10 mas. % drugih faz (Gartner in Morin, 
2017). Med količinsko manj zastopane faze sodijo kalcijev sulfat (CŚ), prosto apno (C), kalcijev 
aluminat (CA), mayenit (C12A7), periklaz (M), gehlenit (C2AS), ternesit (C5S2Ś) in alkalije 
(Odler, 2000; Gartner in Morin, 2017). Te manj zastopane faze lahko vplivajo na sam proces 
klinkerizacije in nadalje na lastnosti klinkerja (npr. na temperaturo žganja klinkerja in hitrost 
transformacije belitnih polimorfov) (Aranda in De la Tore, 2013). Cemente, narejene iz BCSA 
klinkerja, odlikuje hitro vezanje in strjevanje, odlična obstojnost in volumska stabilnost 
(Aranda in De la Torre, 2013; Garciá Marté, 2014). 
Pri proizvodnji BCSA klinkerjev, lahko da zagotovimo ustrezno količino aluminija, uporabimo 
z aluminijem bogate industrijske stranske produkte ter s tem nadomestimo boksit, ki se navadno 
uporablja kot vir aluminija Z uporabo industrijskih odpadkov, npr. fosforjeve sadre, titanove 
sadre, lahko nadomestimo tudi naravno sadro. Majhna količina anhidrita pri proizvodnji BCSA 
cementov namreč neizogibno razpade pri temperaturi okoli 1200 °C, kar kasneje vpliva na 
tvorbo C4A3Ś (Shen s sod., 2015). 
Betoni, izdelani iz BCSA cementov, kažejo hiter razvoj trdnosti in odlično odpornost na sulfate 
(Quillin, 2001). Glavna tehnološka pomanjkljivost BCSA cementov je nizka mehanska trdnost 
v vmesnih obdobjih, saj je hidratacija belita precej počasna (Taylor, 1997; Aranda in De la 
Tore, 2013). To pomanjkljivost lahko z uporabo številnih tehnik spremenimo. Sem spadajo 
stabilizacija bolj reaktivnih oblik belita, mehanska aktivacija belita ter dodajanje reaktivnih 
dodatkov, npr. C4A3Ś (Quillin, 2001).  
Vhodni materiali za BCSA oz. BYF (belitno yeelimitno feritni klinker) klinkerje so lahko 
apnenec, kaolin, aluminijev oksid, hematit in sadra (Haha s sod., 2019). Nastanek BCSA 
klinkerja se prične med 100–120 °C s procesom dehidracije sadre in nastankom anhidrita. Pri 
približno 300–600 °C se nato razgradijo minerali glin, pri približno 700 °C pa pride do 
dekarbonatizacije kalcijevih karbonatov. Proces je končan preden je dosežena temperatura 900 
°C. Med 800–900 °C nastane vmesna faza C2AS, ki razpade pri temperaturi 1200 °C. Med 
1000–1100 °C se oblikuje CA faza, ki nadalje reagira s kalcijevim oksidom v C12A7. Z 
naraščanjem temperature žganja C12A7 reagira s kalcijevem sulfatom v C4A3Ś. Slednji nastaja 
med 1000–1250 °C in lahko nastane tudi direktno iz kalcijevega oksida, aluminijevega oksida 
ter anhidrita. Pri doseženih 1300–1350 °C počasi razpade ter reagira s prostim apnom. Tako 




dobimo C3A (kalcijev trialuminat) in anhidrit. Če želimo ohraniti C4A3Ś in preprečiti termično 
disociacijo anhidrita, temperatura žganja teh klinkerjev ne sme presegati 1300 °C. C2S nastane 
med 1000 in 1200 °C, C4AF pa pri približno 1100 °C (Odler, 2000).  
 
2.1.2. Faze belitno-sulfoaluminatnega klinkerja 
 
Belit 
Belit je najpogostejša faza v BCSA klinkerju in pomembno vpliva na končno trdnost cementa 
(Odler, 2000). Poznamo pet najpogostejših modifikacij belita (slika 1): α, α`L, α`H, β in γ-C2S 
(Odler, 2000). Pri visokih temperaturah je obstojen α-C2S, ki pri 1425 °C preide v α`H-C2S, ta 
je stabilen vse do temperature 1160 °C. Takrat se transformira v α`L-C2S. Pri temperaturi okoli 
650 °C, α`L-C2S preide v β-C2S. Nadaljnje ohlajanje povzroči transformacijo β-C2S v γ-C2S – 
modifikacijo, stabilno pri sobni temperaturi (Ludwig in Zhang, 2015). 
 
 
Slika 1: Transformacija belitnih polimorfov v odvisnosti od temperature (Taylor, 1997) 
 
Belit tvorijo Ca2+ in SiO4
4- ioni (Hewlett, 2004). Razporeditev teh ionov je podobna pri alfa (α, 
α`L in α`H) in beta (β) polimorfih, pri gama (γ) modifikaciji pa prihaja do razlik (Hewlett, 2004; 
Ludwig in Zhang, 2015). Razlike so povezane z manjšo gostoto γ-modifikacije, kar je tudi 
razlog za obstojnost γ-C2S pri sobni temperaturi (Hewlett, 2004). Strukture modifikacij α, α`L, 
α`H in β so podobne tistim, ki so značilne za aptitalit ((K,Na)3Na(SO4)2), medtem ko ima γ-C2S 
kristalno strukturo podobno olivinovi (Mg, Fe)2SiO4 (Taylor, 1997). Modifikaciji α-C2S in β-
C2S imata monoklinsko strukturo, medtem ko imajo α`L-C2S, α`H-C2S in γ-C2S ortorombično 
strukturo (Champeli, 1999).  
Polimorfi C2S se razlikujejo tudi v razporeditvi ionov znotraj kristalne strukture. Modifikacije 
α, α`H in α`L imajo Ca
2+ katione, koordinirane z osmimi ali devetimi kisiki v nepravilni 
prostorski razporeditvi, medtem ko ima kristalna struktura β-C2S dva Ca
2+ kationa, obkrožena 
z osmimi kisiki v nepravilni prostorski koordinaciji. Za kristalno strukturo γ-C2S pa je značilno, 
da sta dva Ca2+ kationa v pravilni oktaedrski koordinaciji, torej obdana s šestimi kisiki (Morsli 




s sod., 2007a). V kristalni rešetki belita mestoma prihaja do nadomeščanja; enovalentni in 
dvovalentni ioni nadomeščajo Ca2+, večvalentni ioni, kot so Al3+, Fe3+, S6+, pa nadomeščajo 
Si4+ ione (Lai s sod., 1992).  
Količina α-C2S narašča, če dodamo SO3 in Al2O3, medtem ko velika količina Fe2O3 spodbuja 
nastanek β-C2S (Boikova s sod., 1992; Strigač s sod., 2000). Kristali β-C2S pri sobni temperaturi 
razpadejo in imajo posledično večji volumen. Strukture α`L, α`H in β nastajajo iz α-C2S tekom 
sprememb v usmeritvi SiO4
4- tetraedrov in majhnih premikov Ca2+ ionov. Količine ionov, 
potrebne za stabilizacijo visokotemperaturnih modifikacij belita na sobno temperaturo, se 
manjšajo od α do β-C2S (Hewlett, 2004). Raziskave so potrdile, da lahko nekateri elementi v 
majhnih količinah stabilizirajo visokotemperaturne oblike C2S. Barij stabilizira α-C2S, fosfor 
stabilizira α`H-C2S, stroncij stabilizira α`L-C2S, medtem ko lahko β-C2S stabilizira več 
elementov, npr. fosfor, bor, arzen, vanadij, krom, stroncij, barij, natrij, kalij (Pritts in Daugherty, 
1976; Kantro in Weise, 1979; Gies in Knöfel, 1986; Morsli s sod., 2007a,b; Ludwig in Zhang, 
2015).  
Morfološko so zrna C2S navadno sferične oblike. Značilna je izrazita večsmerna lamelarna 
struktura. Po Mohovi trdotni lestvici dosežejo trdoto od 4 do 5. Na obrusu, gledano z odsevno 
svetlobo, so kristali C2S glede na modifikacijo, v kateri nastopajo, brezbarvni, bledo rumeni, 
rumeni ali zeleni. Velikosti kristalov se povečuje z naraščanjem temperature. Pod 1300 °C so 
zrna v OPC velika med 1 in 4 µm, nad to temperaturo pa so velika med 20 in 40 µm (Champeli, 
1999). C2S v BCSA klinkerjih nastopa v obliki drobnih zrn v velikosti nekaj mikronov (slika 
2) (Odler, 2000). Znotraj zrn C2S lahko najdemo medzrnsko fazo C4A3Ś, medtem ko se v 
posamezna zrna C2S vključujejo aluminij, železo in žveplo. Zrna C2S mestoma tvorijo 
aglomerate (Nagode, 2019). V kolikor se v kristalno rešetko vgradijo Na+ oz. K+ ioni in ta na 
način nadomeščajo Ca2+ ion, dobimo gosteje pakirana zrna C2S (Bouzidi s sod., 2014).  
 
 
Slika 2: Faze C4A3Ś, C2S in C4AF v BCSA klinkerju, žganem pri 1250 °C (Nagode, 2019)  




Belite v obrusu optično ločimo kot majhna temna sferična zrna z značilnimi linijami. Na podlagi 
linij tako ločimo več tipov zrn. Zrna tipa I imajo lamele usmerjene v več smeri, zrna tipa II 
imajo lamele usmerjene v eno smer, medtem ko zrna tipa III nimajo lamel. Beliti tipa I 
prikazujejo dva ali več nizov lamel (α in β), ki se križajo pod kotom 60 °. Zrna takega belita so 
praviloma sferična z nejasnimi kristalnimi ploskvami, medtem ko so zrna belita tipa II 
nepravilnih oblik, z enim nizom vzporednih linij (Champeli, 1999). Larnit (β-C2S) je analog 
zrn belita tipa II (Kokh s sod., 2014). Beliti, ki se tvorijo pri nižjih temperaturah (belit tipa III), 
nimajo lamel. Gre za en sam kristal z enotno/homogeno notranjo mikrostrukturo (Champeli, 
1999). Kristali γ-C2S so prizmatični in lahko nastopajo kot polisintetski dvojčki (Champeli, 
1999). Klinker običajno vsebuje več modifikacij C2S, pri čemer prevladuje β-C2S (Chatterjee, 
1996). Zrna belita tipa II so v BCSA klinkerjih redka (Hewlett, 2004).  
Obstaja klasifikacija zrn belita, ki temelji na notranji mikrostrukturi. Za zrna belita tipa A so 
značilni kristali z večsmernimi lamelami, zrna tipa B imajo mikrokristalno notranjost, v kateri 
je zaradi rekristalizacije prvotna lamelarna struktura izbrisana in nadomeščena z množico 
drobnih kristalov s premerom manj kot mikron. Zrna tipa C vsebujejo kombinacijo zrna tipa A 
in B (Champeli, 1999). Beliti, ki vsebujejo veliko alkalij, prikazujejo en niz neenakomerno 
razporejenih vzporednih lamel v poliranem obrusu. Poleg tega je barva teh zrn, gledano na 
obrusu pod odsevno svetlobo, bleda, struktura zrn je groba, na površinah zrn ne najdemo feritne 
faze (Champeli, 1999). 
 
Kalcijev sulfoaluminat (C4A3Ś) 
C4A3Ś je bil predstavljen kot cementna faza v šestdesetih letih prejšnjega stoletja, ko jo je, kot 
dodatek za nabrekanje cementnemu vezivu, patentiral Aleksander Klein. Po njem je dobila faza 
ime Kleinova spojina (Klein, 1964). C4A3Ś je odgovoren za razvoj začetne trdnosti cementa 
(Odler, 2000). Nastaja pri temperaturi višji od 1200 °C, ko je v peči prisoten sulfat in je stabilen 
do približno 1400 °C (Sharp s sod., 1999). Ob visokih temperaturah sintranja začne C4A3Ś 
razpadati, prihaja do izhlapevanja žvepla in tvorbe sekundarnih faz, kot so C4AF, C12A7 in CA 
(Haha s sod., 2019). V prisotnosti sulfata se lahko poleg C4A3Ś tvori tudi C5S2Ś – faza, stabilna 
v območju med 1100 in 1180 °C (Sharp s sod., 1999).  
C4A3Ś spada v skupino sodalitov – naravni analog je yeelimit. Splošna formula sodalitov je 
M6+x(TO2)12Yx nH2O (x = 0 ≤ x ≤ 2 in n = 0 ≤ n ≤ 8); M = Na
+, Ca2+, Mg 2+, Sr2+; T = Si4+, Al3+, 
Fe3+ in Y = Cl-, OH-, SO4
2-, WO4
2-, CrO4
2- (Cuesta s sod., 2014; Bullerjahn, 2018). C4A3Ś je 
trdna raztopina, definiran kot tektoalumosilikat, pri čemer mesto M največkrat zaseda Ca2+, 
mesto T zaseda Al3+, mesto X pa SO4
2- (Cuesta in sod. 2013; Cuesta s sod., 2014). Lastnosti 
C4A3Ś so odvisne od velikosti ionov in porazdelitve anionov. Pogosta so nadomeščanja; Ca
2+ 
je nadomeščen z Mg2+ in Na+, Al3+ s Si4+, Fe3+, B3+ in Ti3+ (Quillin, 2001; Cuesta s sod., 2014).  
Sposobnost sprejemanja tujih ionov lahko privede do sprememb v simetriji. C4A3Ś je pri sobni 
temperaturi ortorombičen, vendar nadomeščanja Ca2+ z Na+ in Al3+ z B3+, Si4+ in Fe3+ 




povzročijo spremembo ortorombične v kubično simetrijo (Cuesta s sod., 2014). Álvarez-Pinazo 
s sod. (2012) domnevajo, da hkratna prisotnost Na+, Fe3+ in Si4+ v kristalni rešetki stabilizira 
kubično obliko. Za C4A3Ś je značilno tudi vgrajevanje spremenljive količine železa, kar kasneje 
močno vpliva na reaktivnost te faze in na morfologijo zrn (Touzo s sod., 2013; Bullerjahn s 
sod., 2014a). Več kot je železa v kristalni rešetki, hitrejše je tvorjenje C4A3Ś faze (Wang, s sod., 
1986; Idrissi s sod., 2010; Bullerjahn s sod., 2014b; Haha s sod., 2019).  
Količina železa, prisotnega v kristalni rešetki C4A3Ś, je bila obsežno proučevana. Laboratorijski 
sulfoaluminatno-belitni cementi (SAB) naj bi vsebovali okoli 2 mas. % Fe2O3 v C4A3Ś (Strigač 
s sod., 2000), medtem ko sta Andaç in Glasser (1994) ugotovila največjo vsebnost Fe: x = 0,15–
0,17. Zupančič s sod. (1994) pa med x = 0,16 in 0,32, odvisno od začetne količine železa v 
vhodnih surovinah. Nadalje sta Krivobodrov in Samchenko (1992) ugotovila, da je prisotnost 
9 mas. % (x = 0,36) zgornja meja vsebnosti Fe3+ v trdni raztopini. Kljub temu je realna vsebnost 
železa, prisotnega v C4A3Ś, v proizvodnji klinkerja precej nižja – med 0,6 in 1,6 mas. %. 
(Muzhen s sod., 1992b; Andaç in Glasser, 1995; Touzo s sod., 2013).  
V BCSA klinkerju soobstajata dva polimorfa C4A3Ś: kubična in ortorombična (Aranda, De la 
Tore, 2013; Bullerjahn s sod., 2014b). Težko identificiramo, za katero obliko gre, saj je 
mineralogija C4A3Ś faze precej zapletena (Bullerjahn s sod., 2014a). Med 1100 °C in 1200 °C 
načeloma nastajajo predvsem ortorombične oblike C4A3Ś, pri višjih temperaturah pa se 
postopoma tvori kubičen C4A3Ś, ki ima v kristalno rešetko vgrajeno spremenljivo količino 
železa. Z naraščanjem temperature namreč prihaja do taljenja primarnih faz, npr. dikalcijevega 
ferita (C2F), kar omogoča vgradnjo Fe
3+ v C4A3Ś (Bullerjahn, 2018). Železo močno spremeni 
morfologijo zrn. Zrna, ki vsebujejo visoko količino Fe3+, imajo načeloma ostrejše robove kot 
zrna, ki vsebujejo malo oziroma nič Fe3+ (Touzo s sod., 2013).  
Bullerjahn s sod. (2014a) je ugotovil, da so kubična zrna lahko velika 2 µm, ortorombična pa 1 
µm (Bullerjahn s sod., 2014a). Zrna C4A3Ś so načeloma tetragonalne policilindrične oblike, 
medtem ko so dobro kristalizirana zrna običajno heksagonalne oblike (Muzhen s sod., 1992a; 
Champeli, 1999; Strigač s sod., 2000; Chen in Juenger, 2011). Zrna C4A3Ś lahko tvorijo 
aglomerat (Nagode, 2019  
 
Ferit (C4AF) 
Feritna faza s splošno formulo C4AF je ortorombična trdna raztopina serije Ca4Fe4O10 in 
Ca4FeAl3O10 (Champeli, 1999). Naravni analog C4AF je brownmillerite (Touzo s sod., 2013). 
C4AF nastane preko kalcijevega ferita (CF) pri temperaturi okoli 1000 °C. Pri višjih 
temperaturah se tvori C2F. Slednji se pri temperaturi 1216 °C začne topiti, kar privede do 
nastanka z aluminijem bogate trdne raztopine s splošno formulo Ca2(AlxFe2-x)O5; 0 < x > 1,4. 
Aluminij izvira iz vhodnih surovin za klinker ali iz vmesnih faz, nastalih tekom žganja – npr. 
kalcijevega aluminata (Bullerjahn, 2018). Iz te z aluminijem bogate trdne raztopine se nato ob 
prisotnosti Fe2O3 tvori C4AF (Sharp s sod., 1999; Odler, 2000; Bullerjahn, 2018).  




Strukturno ima C4AF Ca
2+ ione obdane s sedmimi kisiki v kombinaciji z Al3+ in Fe3+ ioni, ki so 
porazdeljeni med oktaedrska in tetraedrska mesta (Odler, 2000). Struktura C4AF je podobna 
tisti, značilni za perovskit, zaradi česar lahko faza C4AF pri temperaturi žganja klinkerja OPC 
vsebuje med 10 in 11 % primesi (Strigač s sod., 2000). Fe3+ ioni se mestoma nadomeščajo z 
Mg2+, medtem ko se Al3+ nadomeščajo s Si4+ in Ti4+ ioni (Odler, 2000). Neenakovredna 
nadomeščanja, npr. 3Si4+ za 4Fe3+ oz. 4Al3+, lahko povzročijo nastanek prostih mest v kristalni 
rešetki in vplivajo na dolžino kovalentne vezi Si-O, kar vodi do znatne deformacije faze C4AF 
(Strigač s sod., 2000). C4AF skupaj z aluminati v OPC klinkerjih tvori medzrnsko fazo 
(Felekoğlu s sod., 2009). Za C4AF je značilna močno spremenljiva količina aluminija in železa 
(Haha s sod., 2019). 
V primeru, da pri proizvodnji BCSA (im. tudi sulfobelitnih) cementov uporabimo industrijske 
stranske proizvode, je faza C4AF precej drugačna kot pri OPC (Odler, 2000). C4AF je v BCSA 
bogatejši s Fe3+, kar povzroči, v primerjavi z OPC, hitrejšo hidratacijo (Sharp s sod., 1999).  
C4AF v OPC je prizmatičen in pleohroičen. Zrna C4AF so v obrusu pod odsevno svetlobo 
običajno rjavo do rumene barve ter imajo pozitiven relief. Kristali imajo običajno tabularen 
habitus ali pa so prizmatični, dendritski, masivni ali vlaknasti. Zrna C4AF so lahko evhedralne, 
subhedralne in anhedralne oblike. Trdota je večja od C3S in C2S, vendar manjša od periklaza. 
Kristali, ki nastanejo pri zmerni hitrosti hlajenja, so praviloma prizmatični, hitro ohlajeni pa so 
dendritični (Champeli, 1999).  
C4AF v BCSA klinkerju je sestavljen iz manjših in redkejših zrn kot v OPC, velikost zrn je 1–
2 µm (Strigač s sod., 2000; Chen in Juenger, 2011). Zrna C4AF so navadno igličaste oblike 
(Odler, 2000). Aluminij se večkrat nadomesti z železom. Velja, da več kot je železa v vzorcu, 
svetlejša so zrna C4AF. Na mestih, kjer je malo Fe2O3, je medzrnska faza sestavljena iz svetlih 
iglic in dendritov. Iglice predstavlja sekundarni ferit, ki je prekristaliziral iz taline (Touzo s sod., 
2013). Zrna C4AF so velikokrat preraščena z drugimi fazami (Strigač s sod., 2000) in večkrat 
obkrožajo C4A3Ś zrna (Touzo s sod., 2013). 
 
Kalcijev sulfat (CŚ) 
Anhidrit nastane med žganjem vhodnih surovin za klinker (Glasser in Zhang., 2001). Lahko je 
produkt termodinamičnih ali kinetičnih omejitev. Med te omejitve sodijo (i) pomanjkanje 
glinice oziroma presežek apna v vhodnih surovinah, (ii) neustrezna temperatura pri pretvorbi 
CŚ/C2AS v C2S/C4A3Ś in (iii) nepopolna pretvorba CŚ/C2AS v C2S/C4A3Ś kot posledica 
kratkega časa žganja ali neoptimalnega parcialnega tlaka SO2 in O2 v peči (Jen s sod., 2017).  
Strukturo CŚ tvorijo SO4
2- tetraedri in CaO8
14- distorzijski dodekaedri, ki so med sabo povezani 
z izmenjujočimi plastmi, vzporednimi z z-osjo (Mehta, 1975). CŚ se tvori pri 1180 °C in je, 
pod oksidacijskimi pogoji, stabilen do 1300 °C, nakar začne razpadati. Razpada tudi tekom 
hlajenja, pri temperaturi okoli 1100 °C, pri čemer pride – ob sočasnem nastanku prostega apna 
– do izhlapevanja žvepla (Bullerjahn, 2018). Zrna kalcijevega sulfata so nepravilnih oblik, brez 




izrazitih obrisov kristalov (Strigač s sod., 2000), kot samostojno zrno se pojavijo redkokdaj 
(Nagode, 2019). Večja količina prisotnega Fe2O3 v vhodnih surovinah poveča količino 
nastalega CŚ (Touzo s sod., 2013). 
 
 




OPC poleg glavnih surovin za izdelavo klinkerja vsebuje okoli 4 mas. % ostalih komponent 
(Moir in Glasser, 1993). V BCSA je teh komponent med 0,01 mas. % in 10 mas. % (Odler, 
2000; Gartner in Morin, 2017). Omenjene komponente lahko v vhodno mešanico za klinker 
vnesemo z uporabo naravnih surovin, alternativnih goriv, dodatnimi cementnimi materiali 
(SCM) ter z industrijskimi stranskimi proizvodi in odpadki (Moir in Glasser, 1993; Engelsen, 
2007; Ma s sod., 2013; Shen s sod., 2015). Manj zastopane komponente delimo v štiri večje 
skupine: (i) alkalijske kovine, (ii) prehodne kovine, (iii) halogene elemente in (iv) elemente p-
področja (Moir in Glasser, 1993; Engelsen, 2007).  
Kljub majhni količinski zastopanosti v vhodnih surovinah za klinker imajo te komponente velik 
vpliv na reaktivnost klinkerja (npr. spodbujajo/zavirajo polimorfne transformacije, vplivajo na 
hitrost hidratacije) in na lastnosti cementa (npr. začetna, končna trdnost) (Moir in Glasser, 
1993). Pri proizvodnji cementa vplivajo na zmanjšanje porabe energije in izpustov CO2 in/ali 
dušikovih oksidov (NOx) tako, da zmanjšajo temperaturo žganja in/ali povečajo hidravlično 
aktivnost cementa (Moir in Glasser, 1993). Tem komponentam, ki so prisotne v vhodni 
mešanici za klinker v majhni količini, lahko rečemo mineralizatorji (Engelsen, 2007). Učinke 
mineralizatorjev opazimo kot spremembe kemičnih, mineraloških, strukturnih, teksturnih, 
mehanskih in fizikalnih lastnosti (Engelsen, 2007).  
V primeru, da tuji ioni, ki so bili dodani vhodnim surovinam, stabilizirajo visokotemperaturne 
oblike klinkerjevih faz (npr. C2S), govorimo o t. i. stabilizatorjih (Moir in Glasser; 1993). 
Stabilizacijski učinek je povezan tako s količino stabilizatorja kot tudi z njegovo kemično 
sestavo (Kacimi s sod., 2009). Poleg stabilizacije posameznih modifikacij klinkerjevih faz tuji 
ioni, odvisno od vrste in količine, vplivajo na hitrost hidratacije (Pritts in Daugherty, 1976; 
Kantro in Weise, 1979; Odler in Wonnemann, 1983; Gies in Knöfel, 1986; Morsli s sod., 
2007a). Nekatere dodane komponente, npr. fosfor, barij in cink, izboljšajo reaktivnost C4A3Ś 
in preprečujejo transformacijo β-C2S v γ-C2S (Li s sod., 2013). 
Vključitev mineralizatorjev v mešanico za klinker vpliva na količino in temperaturo nastanka 
tekoče faze (Kolovos s sod., 2005). V kolikor je temperatura nastanka tekoče faze zaradi 
vključitve tujih ionov nizka, lahko posledično nastane večja količina amorfne faze, kar nadalje 
vpliva na poroznost klinkerja (Locher, 2005; Bădănoiu s sod., 2009). Mineralizatorji vključeni 




v surovo mešanico za klinker tekom žganja vplivajo na temperaturo nastanka tekoče faze in/ali 
količino taline (Kolovos s sod., 2005). Ta reaktivna trdna raztopina vpliva na morfologijo 
klinkerjevih faz (oblika in velikost zrn, tekstura zrn) in nenazadnje na poroznost klinkerja 
(Kolovos s sod., 2005; Bouzidi s sod., 2014). Prisotnost različnih tujih ionov vpliva na razdalje 
med zrni C2S. Razdalja med zrni C2S je večja, kadar Ca
2+ ion nadomesti npr. B3+ ion in se 
zmanjša, kadar prazno mesto zapolni ion z manjšim premerom, npr. Na+ (Bouzidi s sod., 2014).  
Manj zastopane komponente vplivajo tudi na viskoznost, površinsko napetost in 
termodinamično napetost klinkerjevih faz (Moir in Glasser, 1993; Locher, 2005). Kationi, npr. 
K+ in Na+, povečajo viskoznost OPC klinkerja, anioni, npr. Cl- in F-, pa jo zmanjšajo. Poleg 
tega površinska napetost narašča z dodajanjem anionov (elementi s-področja) in se manjša z 
dodajanjem kationov (elementi p-področja) (Moir in Glasser, 1993). Velja, da večja kot je 
površinska napetost v OPC, večja so zrna klinkerjevih faz (Jawed in Skalny, 1977).  
Manj zastopane komponente, dodane v začetno mešanico za klinker, se med žganjem obnašajo 
drugače kot glavne surovine (Moir in Glasser, 1993; Locher, 2005). Potrebno je razlikovati med 
komponentami, ki v procesu žganja ne izhlapijo (npr. MgO, TiO2, P2O5), in tistimi, ki izhlapijo 
(npr. SO3, K2O, Na2O). Komponente, ki med žganjem izhlapijo, se lahko usedajo v hladnejših 
delih peči in povzročajo morebitne škodljive izpuste v okolje. Lahko povzročijo hlapni cikel, 
ki poviša temperaturo žganja v peči, ne pa tudi v vhodnih surovinah (Moir in Glasser, 1993). 
Nekatere manj zastopane komponente (CuO, SnO2, NaF, KF) povzročijo proces 
dekarbonatizacije pri nižji temperaturi kot sicer (Bădănoiu s sod., 2009).  
 
2.2.2. Alkalijske kovine 
 
Alkalije (natrij, kalij) se v manjših količinah neizogibno vnesejo v cementni klinker, saj so 
sestavni del vhodnih surovin in/ali goriva za žganje klinkerjev (Jawed in Skalny, 1977; Taylor, 
1997). Porast alkalij v klinkerju povzročimo z dodatkom industrijskih stranskih proizvodov 
in/ali odpadkov, ki zadnja leta vztrajno nadomeščajo glavne surovine za proizvodnjo klinkerja 
ali pa služijo kot gorivo pri proizvodnji (Ma s sod., 2013; Shen s sod., 2015; Segata s sod., 
2019). Alkalije v klinkerju vplivajo na razvoj tlačne trdnosti cementa in na hitrost hidratacije 
cementa v zgodnji fazah (Gies in Knöfel, 1986; Halaweh, 2006). Nadalje vplivajo na 
reaktivnost klinkerja (Vonlampe in Seydel, 1989), spodbujajo reakcijo sintranja pri nižji 
temperaturi in jo zavirajo pri višjih temperaturah (Locher, 2005). Lahko jih obravnavamo tudi 
kot mineralizatorje in/ali stabilizatorje. Največkrat so to alkalne soli (Shi s sod., 2011).  
Alkalije v obliki Na2O in K2O so ene izmed najbolj razširjenih elementov v naravi. Najdemo 
jih v majhnih količinah v vseh naravnih vhodnih materialih, ki se uporabljajo za izdelavo 
cementov (Hewlett, 2004). Na2O in K2O zlahka tvorita raztopine NaOH in KOH, ki nato 
absorbirata sulfatni ion (Hewlett, 2004). Običajno Na2O in K2O v klinkerjih soobstajata, učinki 




na klinker in kasneje na cement pa se močno razlikujejo. Razlikujejo se tudi količine in 
medsebojno razmerje Na2O in K2O (Odler in Wonnemann, 1983).  
Alkalije med žganjem izhlapevajo (Odler in Wonnemann, 1983), pri čemer je hlapnost K2O 
večja od Na2O (Odler in Wonnemann, 1983; Jawed in Skalny, 1977). Izhlapevanje K2O v OPC 
je skoraj 50%, medtem ko je izhlapevanje Na2O zanemarljivo (Morsli s sod., 2007a). Na 
izhlapevanje pomembno vpliva vrsta peči in material, uporabljen za izdelavo klinkerja 
(Hewlett, 2004; Jawed in Skalny, 1977). Pomembno vlogo ima tudi vrsta klinkerja. V belitnih 
klinkerjih je namreč hitrost izhlapevanja alkalij med žganjem nizka (Gies in Knöfel, 1986).  
Večina alkalij se v odsotnosti SO3 v belitnem klinkerju prednostno vključi v C2S, pri čemer je 
absorpcija K2O, glede na Na2O, večja. Poleg tega se v takem klinkerju delež aluminatne faze 
povečuje sorazmerno z večanjem količine Na2O ob sočasnem manjšanju količine C4AF (Gies 
in Knöfel, 1986). Alkalije se v OPC klinkerju porazdelijo neenakomerno, najvišje koncentracije 
obeh oksidov (Na2O, K2O) nastopajo v kalcijevi aluminati fazi (Odler in Wonnemann, 1983; 
Gies in Knöfel, 1986). Prisotnost Na2O v odsotnosti SO3 zmanjša reaktivnost faze C3A, medtem 
ko vgrajevanje Na+ ali K+ v C2S poveča reaktivnost te faze. Prisotnost Na
+ v C2S zmanjša 
temperatura žganja klinkerja za približno 100 °C. Hitro hlajenje klinkerja, ki vsebuje Na2O, 
privede do nastanka α-C2S. Tak klinker ima za razliko od običajnega klinkerja, ki vsebuje β-
C2S, večjo trdnost (Vonlampe in Seydel, 1989).  
Pogosto najdemo alkalije v kombinaciji z žveplom. Slednji izvira iz goriva (olje, premog), ki 
ga uporabljamo za žganje klinkerja ali pa je sestavni del vhodnih surovin, npr. organske spojine 
v glini (Jawed in Skalny, 1977). Žveplo tekom žganja oksidira v peči v obliko SO3. Ta pa 
kasneje reagira bodisi z alkalijami bodisi s silikati in aluminati (Jawed in Skalny, 1977). V 
kolikor alkalije ob prisotnosti SO3 reagirajo, tvorijo t. i. alkalijske sulfate (Engelsen, 2007), ki 
najkasneje kristalizirajo (Long, 1983).  
Poznamo štiri najpomembnejše alkalijske sulfate: arkanit (K2SO4 – KŚ), thenardit (Na2SO4 – 
NŚ), aftitalit ((K,Na)3Na(SO4)2) – K3NŚ4) in Ca-langbeinit (K2Ca2(SO4)3 – KC2Ś3) (Taylor, 
1997; Sun s sod., 2018; Ma in Qian, 2018). Nastanek alkalijskih sulfatov je odvisen od količine 
dodanih alkalijskih oksidov in vsebnosti žvepla v začetni mešanici za klinker (Sun s sod., 2018). 
Alkalijski sulfati upočasnijo hidratacijo in strjevanje OPC cementov (Ma in Qian, 2018). V 
OPC klinkerjih se alkalijski sulfati večinoma vgradijo v C3S ali C2S (Taylor, 1999) ter tako 
vplivajo na mikrostrukturo klinkerja (Twomey s sod., 2004). Kadar pride do reakcije sulfata s 
kalcijevim aluminatom, le-ta vpliva na nastavitveni čas, pretočnost, tlačno trdnost, volumsko 
stabilnost in na trpežnost cementa (Ma in Qian, 2018). Alkalije, glede na to ali so prisotne kot 
del vhodnih surovin za klinker ali nastanejo tekom žganja v obliki sulfatov, različno vplivajo 
na lastnosti nastalega cementa (Odler in Wonnemann, 1983).  
 
 




2.2.3. Prehodne kovine  
 
Vpliv prehodnih kovin na lastnosti klinkerja in kasneje na lastnosti cementa je bil glavni 
predmet številnih raziskav (Moir in Glasser, 1993; Murat in Sorrentino, 1996; Kolovos s sod., 
2002; Engelsen, 2007). Ugotovljeno je bilo, da nekatere prehodne kovine (npr. molibden, 
volfram) vplivajo na viskoznost tekoče faze – nižje kot je oksidacijsko stanje ionov prehodnih 
kovin, višja je viskoznost tekoče faze ter večja je površinska napetost. Nekatere prehodne 
kovine vplivajo na temperaturo nastanka taline (npr. vanadij, titan), povzročajo napake v 
kristalni mreži ter posledično povečajo hidravlično aktivnost, kar vpliva na fazno ravnovesje 
(npr. krom, vanadij). Prehodne kovine vplivajo tudi na stabilizacijo visokotemperaturnih 
različkov C2S (npr. vanadij, krom, mangan) in na velikost kristalov C3S (npr. cink, vanadij) ter 
uravnavajo količino CaO (npr. krom, molibden, volfram) (Moir in Glasser, 1993). Prehodne 
kovine se, v kolikor izvzamemo krom in vanadij, ki se vgradita v C3S in/ali C2S, prednostno 
vključijo v C4AF, pri čemer titan nadomešča silicij; nikelj, baker ali cink pa nadomeščajo kalcij 
(Moir in Glasser, 1993; Bhatty, 1995; Stephan s sod.,1999; Hewlett, 2004; Engelsen, 2007).  
Učinek manj zastopanih komponent na stabilnost β-C2S je tesno povezan s polarizacijsko 
sposobnostjo ionov. Slednja je definirana kot razmerje C2/R, kjer C2 predstavlja ionsko valenco 
in R polmer iona (Xiuji in Shizang, 1986; Moir in Glasser, 1993). Vanadij, krom in mangan so 
močno polarizirani ioni in vplivajo na stabilizacijo β-C2S (Xiuji in Shizang, 1986; Moir in 
Glasser, 1993). Medtem ko ioni Mn4+, Fe3+, Ti4+, Ni2+, Zn2+, Fe2+ in Mn2+ niso polarizirani in 
pri normalni hitrosti hlajenja ne preprečujejo transformacije β-C2S v γ-C2S (Moir in Glasser, 
1993). Vanadij je v klinkerju večinoma prisoten kot V2O5, znižuje temperaturo nastanka taline 
ter ugodno vpliva na velikost kristalov C3S (Moir in Glasser, 1993). Na povečanje kristalov 
C3S vpliva tudi prisotnost cinka (Murat in Sorrentino, 1996). Prisotnost kroma v vhodnih 
surovinah za belit zmanjša vsebnost CaO (Feng in Yan, 1990). Študije so pokazale, da krom in 
v manjši meri vanadij okrepita hidravlično aktivnost C3S (Moir in Glasser, 1993). Prisotnost 
titana v vhodnih surovinah za klinker spodbuja dekarbonatizacijo apnenca, zniža temperaturo 
nastanka taline in vsebnost prostega apna (Bhatty 1995; Katyal s sod., 1999) in vpliva na 
začetno trdnost cementa (Moir in Glasser, 1993). Kombinacija trdne raztopine, tvorjene iz 
mangana, natrija in kalija, stabilizira visokotemperaturne polimorfe C2S (α in α´) in poveča 
trdnost cementa (Moir in Glasser, 1993).  
Cirkonij, niobij, molibden, kadmij in volfram se redkeje pojavljajo v vhodni mešanici za klinker 
kot zgoraj opisani elementi (Moir in Glasser, 1993). Dokazali so pozitivne učinke dodajanja 
molibdena in volframa – zmanjšata viskoznost taline (Kakali s sod., 1990) ter zmanjšata 
količino CaO (Kolovos s sod., 2002). Ugotovili so tudi, da prisotnost ZrO2 v majhnih količinah 
v vhodni mešanici za klinker ne vpliva posebno na reakcije, ki potekajo med kilnkerizacijo 
(Kolovos s sod., 2002). Nadalje, dodajanje CdO vhodnim surovinam za klinker vpliva na žganje 
klinkerja pri nižji temperaturi (Odler in Abdul-Maula, 1980). Za najbolj hlapni sestavini 
predhodnih kovin pa veljata kadmij in svinec (Kolovos s sod., 2002).  




2.2.4. Halogeni elementi 
 
Med halogene elemente sodijo klor, brom in jod. Halogene elemente lahko do neke mere 
vnašamo v vhodno mešanico za klinker, prisotni so predvsem v gorivu (premog). Med 
izgorevanjem alkalijskih halogenidov se v peči ustvari hlapni cikel, kar vodi do kopičenja 
halogenidov v klinkerju in v prahu v peči (Engelsen, 2007). Poprečna vrednost Cl- v klinkerju 
je manjša od 0,03 %, kar ima zanemarljiv vpliv na lastnosti cementa (Moir in Glasser, 1993). 
V kolikor v začetno mešanico vnesemo kombinacijo CaSO4 in CaCl2, to vodi do nastanka novih 
faz, in sicer klorellestadita (Ca10(SiO4)3(SO4)3Cl2) in kalcijevega silikat sulfat klorida 
(Ca4(SiO4)(SO4)Cl2) (Chen in Fang, 1989; Moir in Glasser, 1993).  
Fluor ima poseben vpliv na klinkerjeve faze. Prisotnost fluorida v začetni mešanici za OPC 
klinker zniža temperaturo nastanka tekoče faze ter zmanjša njeno viskoznost in površinsko 
napetost tekoče faze (Moir in Glasser, 1993). Fluor se v C3S mestoma nadomešča z O
2- ali pa 
povzroči vezano substitucijo, kjer se Al3+ nadomešča s Si4+, F- z O2- (Glasser in Marr, 1980; 
Shame in Glasser, 1987). Tako nadomeščanje izboljša reaktivnost C3S (Moir in Glasser, 1993). 
Prisotnost fluora izboljša termodinamično stabilnost C3S glede na C2S in s tem omogoča tvorbo 
C3S pri temperaturi okoli 1250 °C. Dodajanje fluora stabilizira romboedrično obliko C3S in 
vpliva na hidravlične lastnosti C3S (Moir in Glasser, 1993; Engelsen, 2007). Fluor je v 
kombinaciji s sulfati veliko učinkovitejši mineralizator kot fluor sam (Moir in Glasser, 1993).  
Fluor se pri 1360 °C prednostno veže v silikate, njegova prisotnost v klinkerju pa vpliva na 
stabilizacijo visokotemperaturnih različkov C2S. V kolikor je poleg fluora prisoten še SO4
2-, 
slednji zmanjša škodljiv učinek fluorida na zgodnjo hidravlično reaktivnost. CaSO4 in CaF2 
tvorita trdno raztopino, ki stabilizira α in α´-C2S pri nižji temperaturi. Največjo aktivacijo s 
fluorom dosežemo, ko so ravni F-, SO3
2- in alkalij nadzorovane z vrednostmi LSF, SR (razmerje 
kremenice) in AR (razmerje glinice) tako, da maksimirajo vsebnost C3S v klinkerju (Moir in 
Glasser, 1993).  
 
2.2.5. Elementi p-področja 
 
Najpogosteje se uporabljajo žveplo, fosfor, bor in antimon (Moir in Glasser, 1993; Engelsen, 
2007). Žveplo in fosfor največkrat nastopata v obliki SO4
2- in PO4
3-. Ogljik pa se uporablja kot 
gorivo in/ali del vhodnih surovin za klinker (Moir in Glasser, 1993). Žveplo večinoma reagira 
z alkalijami in tvori alkalijske sulfate (Engelsen, 2007). Žveplo škodljivo vpliva na predgrelnik 
in peč, zaradi česar povečana količina žvepla v mešanici za klinker ni zaželena (Moir in Glasser, 
1993; Engelsen, 2007).  
Prisotnost karbonata v zmesi za klinker vodi do nastanka spurrita (Ca5(SiO4)2CO3). Slednji 
nastane kot produkt reakcije Ca3SiO5 s CO2 in se tvori počasi (Moir in Glasser, 1993). 
Karbonati so močno povezani z ostalimi komponentami, predvsem z alkalijskimi sulfati. V 




predhodnih študijah, kjer je bil raziskan sistem CaSO4-K2SO4-CaCO3-K2CO3, je bilo 
ugotovljeno, da je sistem K2SO4-CaCO3 stabilnejši od CaSO4-K2CO3 sistema. CaCO3, prisoten 
v sistemu K2SO4-CaCO3, namreč upočasni transformacijo α-K2SO4 v β-K2SO4 (Arceo in 
Glasser, 1990). V prisotnosti alkalijskih sulfatov se CaCO3 raztopi v talini in pri T okoli 800-
900 °C tvori s CO2 bogato tekočo fazo. Nad 900 °C talina hitro izgubi CO2 (Moir in Glasser, 
1993).  
Fosfor večinoma najdemo v različnih industrijskih stranskih proizvodih in alternativnih gorivih, 
ki jih uporabljamo pri proizvodnji klinkerja (Engelsen, 2007). Prisotnost P2O5 v začetni 
mešanici vpliva na hitrost transformacije β-C2S v α-C2S (Moir in Glasser, 1993). Med elemente 
p-področja sodi tudi bor, ki se pogosto uporablja kot mineralizator v belitnih klinkerjih. Vpliva 
na stabilizacijo visokotemperaturnih različkov C2S ter zavira nastanek C3S (Moir in Glasser, 
1993; Engelsen, 2007).  
Ostali elementi iz p-področja elementov (arzen, selen, talij in svinec) se redkeje uporabljajo pri 
proizvodnji klinkerja, saj so toksični in med žganjem izhlapevajo (Moir in Glasser, 1993).  
 
 




Prve raziskave mikrostrukture klinkerjev in cementov segajo več kot 100 let nazaj, ko je Henri 
Le Châtelier s pomočjo polarizirane svetlobne mikroskopije prvi raziskal OPC klinker (Le 
Châtelier, 1905). Dokumentiral je optične lastnosti glavnih faz OPC ter identificiral C3S kot 
glavno fazo OPC klinkerja. Châtelierju so kasneje sledili še Tornebohma, Batesa, Klein in 
drugi, ki so podali podrobnejše opise posameznih faz in mikrostrukture klinkerja (Stutzman s 
sod., 2015).  
Mikrostruktura cementnega klinkerja je določena z velikostjo in obliko klinkerjevih zrn 
(Odigure, 1996). Opazujemo jo lahko na obrusu pod mikroskopom, kjer dobimo informacije o 
velikosti in obliki posameznih klinkerjevih faz, homogenosti oz. heterogenosti vzorca in o 
zgodovini termične obdelave (Long, 1983). Mikrostruktura klinkerja je bistvenega pomena pri 
določanju lastnosti cementa (trdnost, možnost obdelave, pretočnost in stabilnostni volumen 
cementa) (Long, 1983).  
Mikrostruktura klinkerja nastane pri žganju vhodnih surovin (Long, 1983). Za izdelavo 
zadovoljivega klinkerja so ključni trije procesi: (i) pravilna kemična sestava mešanice, (ii) 
ustrezno fizikalno-kemijsko stanje surovin – homogenost in drobnozrnatosti vhodnega 
materiala in (iii) temperatura, trajanje žganja in pogoji ohlajenja klinkerja (Hewlett, 2004). 
Mikrostrukturo klinkerja in posledično lastnosti nastalega cementa lahko poljubno 




spreminjamo tako, da uvedemo spremembe v proizvodnem postopku, npr. režim žganja 
klinkerja (Long, 1983).  
Pri mikrostrukturi OPC klinkerja so še posebej pomembna razmerja med glavnimi 
komponentami v vhodnem materialu (CaO, SiO2, Al2O3 in Fe2O3) (Long, 1983). Kemična 
sestava teh komponent je opredeljena s tremi faktorji: LSF, SR in AR. Ta razmerja vplivajo na 
temperaturo žganja klinkerja in določajo količino in vrsto klinkerjevih faz (Long, 1983). V 
kolikor se omenjena razmerja med komponentami porušijo, je kasneje v proizvodnem procesu 
oteženo tudi mletje klinkerja (Gouda, 1979). 
LSF poda razmerje vsebnosti CaO glede na ostale komponente v cementnem klinkerju (SiO2, 
Al2O3 in Fe2O3) in nadzoruje razmerje med alitom in belitom. Kadar je LSF 100 %, je vsebnost 
C3S v OPC največja (Strother, 2019). SR ureja razmerje SiO2 z Al2O3 in Fe2O3, medtem ko AR 
ureja razmerje med Al2O3 in Fe2O3 (Long, 1983). SR in AR vplivata na kakovost klinkerja, na 
proces žganja vhodnih surovin in na potek tvorjenja C3S – glavne faze OPC (Strother, 2019). 
Višji kot je SR, več je C3S in C2S, nižja je vsebnost tekoče faze pri določeni temperaturi in 
posledično je temperatura žganja višja. AR poda informacijo o količini začetne tekoče faze, ki 
nastane med žganjem in ureja relativno viskoznost tekoče faze pri temperaturi žganja (Long, 
1983).  
Velikost klinkerjevih zrn je odvisna od homogenosti in drobnozrnatosti vhodnega materiala 
(Long, 1983). Homogenost je odvisna od vrste vhodnega materiala. Nizko reaktivni materiali, 
kot je kremen, se zaradi diferencialnega mletja koncentrirajo predvsem v debelozrnatih 
frakcijah vhodne mešanice in tako vplivajo na homogenost vhodnih surovin. Velja, da manj kot 
je začetnih komponent v mešanici, bolj je zmes homogena (Ghosh, 1991). 
Poleg vrste materiala je pomembna tudi velikost zrn surovinske moke (Hewlett, 2004). Veliki 
delci kremena ali kalcita v komercialnih pogojih žganja klinkerja namreč ne reagirajo 
popolnoma (Hewlett, 2004). Majhni delci kremena in gline tvorijo majhna zrna C2S, medtem 
ko veliki delci kremena na začetku, pri nizki temperaturi, tvorijo talino, bogato s kremenom. 
Ta se absorbira v sosednji porozni material, ki je nastal z dekarbonatizacijo in s povečanjem 
temperature reagira, s čimer dobimo C2S. β-C2S, ki nastane na ta način, običajno ne vsebuje 
ionov, potrebnih za stabiliziranje, in se ob ohlajanju zlahka spremeni v γ-C2S. S časom ali 
padcem temperature se C2S pretvori v C3S grozdaste oblike. Tako zmes moramo nato žgati pri 
višji temperaturi, da dosežemo želeno kombinacijo klinkerjevih faz (Long, 1983).  
Poleg vrste in velikosti vhodnih surovin na homogenost klinkerja vpliva tudi pakiranje zrn. Pri 
gostem pakiranju bo nastanek klinkerjevih faz v procesu sintranja hitrejši, saj bodo difuzijske 
poti kratke, ker so zrna vhodnega materiala dovolj skupaj (Locher, 2005).  
Žganje klinkerja je odvisno od kemijskih, mineralnih in granulometričnih lastnosti vhodnih 
surovin (Ghosh, 1991). Žganje začetnih surovin za klinker je odvisno od načina razpadanja 
karbonatov. Nastali CaO nadalje reagira s SiO2, Al2O3 in Fe2O3, kar vodi v nastanek 
klinkerjevih faz. Žganje klinkerja je dobro, kadar karbonati razpadejo pri nizki temperaturi. Na 




ta način se tvori klinker z visoko vsebnostjo kalcijevih silikatov in prostega apna (Galimberti s 
sod., 2016). Temperatura žganja vpliva na gostoto tekoče faze klinkerja. Z naraščanjem 
temperature žganja postaja struktura klinkerja gostejša (Gouda, 1979). Faze, ki nastanejo pri 
nizki temperaturi (1200–1300 °C), so slabo kristalizirane in vsebujejo velike količine primesi. 
Njihova velikost je običajno majhna, manjša od 5 µm, saj nastajajo predvsem z reakcijo v 
trdnem stanju (Benmohamed s sod., 2016).  
Poleg temperature žganja na razvoj klinkerjevih faz vpliva tudi hitrost hlajenja. Hitro hlajenje 
spodbuja nastanek amorfne faze, pri počasnem hlajenju pa nastajajo veliki kristali aluminatne 
in feritne faze. Pri OPC se zaradi počasnega hlajenja zmanjša vsebnost C3S, kar opazimo kot 
erozijo C3S zrn (Long, 1983). 
 
2.3.2. Vpliv alkalij na mikrostrukturo klinkerjevih faz 
 
Nastanek klinkerjevih faz je odvisen od fizikalno-kemijskih lastnosti taline v postopku nastanka 
klinkerja. Sem spadajo tako lastnosti glavnih vhodnih surovin kot tudi morebitnih dodatkov, 
npr. alkalij. Spremembe v sestavi taline (npr. zaradi vnosa alkalij) vplivajo na površinsko 
napetost, viskoznost in na temperaturo nastanka tekoče faze (Jawed in Skalny, 1977; Kolovos 
s sod., 2005). Prisotnost alkalij vpliva na stabilizacijo polimorfov klinkerjevih faz (Gies in 
Knöfel, 1986; Morsli s sod., 2007a,b), hitrost hidratacije (Segata s sod., 2019) in na obliko, 
količino ter velikost klinkerjevih faz (Gies in Knöfel, 1986; Herfort s sod., 2010; Dai s sod., 
2018). Majhna količina alkalij zmanjša vsebnost prostega apna in izboljša žganje surovinske 
moke za klinker (Liu s sod., 2013). 
Površinska napetost vpliva na velikost zrn klinkerjevih faz – večja kot je površinska napetost, 
večja so zrna. Žveplo ali žveplo skupaj z alkalijami spremeni površinsko napetost in privede do 
ločevanja klinkerjevih faz. Manj gosta talina z nižjimi površinskimi napetostmi se preseli na 
površino delcev. To upočasni združevanja zrn klinkerja (Jawed in Skalny, 1977). Alkalije poleg 
tega, da vplivajo na površinsko napetost, večinoma povečajo tudi viskoznost tekoče faze (Odler 
in Wonnemann, 1983) ter pri nizki koncentraciji močno vplivajo na potek žganja (Jawed in 
Skalny, 1977; Segata s sod., 2019).  
Vključitev alkalij v začetno mešanico lahko, da dobimo pravilno žgane klinkerje, podaljša čas 
žganja (Odler in Wonnemann, 1983). Poleg tega prisotnost alkalij večinoma znižuje 
temperaturo nastanka taline (Jawed in Skalny, 1977) in vpliva na količino tekoče faze ter na 
pojav polimorfnih faz (Segata s sod., 2019). Alkalije lahko stabilizirajo visokotemperaturne 
oblike C2S (Gies in Knöfel, 1986; Morsli s sod., 2007a,b) in uravnavajo hitrost transformacije 
C2S polimorfov (α-C2S v α´-C2S). Slednja poteka hitreje ob prisotnosti alkalij ter se zgodi pri 
nižji temperaturi kot sicer (Gies in Knöfel, 1986). Kadar v začetno mešanico dodamo alkalije, 
se razmerje CaO/SiO2 zmanjša. Ca
2+ ion se zamenja z Na+ oz. K+, Si4+ pa se nadomesti z Al3+ 
oz. Fe3+. Na ta način prihaja do sprememb v kristalni rešetki in do vzpostavitve sistema, ki 




podpira obstoj visokotemperaturnih različkov C2S (Kacimi s sod., 2009). Alkalije vplivajo na 
mletje klinkerja, saj povečajo njegovo poroznost, ter kasneje na hidratacijo cementne paste 
(Segata s sod., 2019). 
Prisotnost alkalij v klinkerju pomembno vpliva na razvoj klinkerjevih faz (Dai s sod., 2018). 
Klinker, ki ne vsebuje alkalij, se načeloma bolje žge in je bolj kompakten (manj porozen), 
opazen pa je volumski skrček. V kolikor klinker vsebuje alkalije, se ta težje žge, kristali pa 
postanejo večji (Liu s sod., 2013). Alkalije (Na2O, K2O) vplivajo na obliko klinkerjevih zrn 
(Gies in Knöfel, 1986; Liu s sod., 2013). Pri majhni količini alkalij najdemo C2S zrna tipa I in 
II, s povečevanjem vsebnosti alkalij v klinkerju C2S zrna tipa II izginjajo (Gies in Knöfel, 1986). 
Zrna C2S so v klinkerju, ki ne vsebuje alkalij, majhna in sferična, medtem ko so v klinkerju, ki 
vsebuje alkalije, bistveno večja (Liu s sod., 2013).  
V OPC klinkerju je mogoče opaziti tudi spremembe C3S zrn. Velikost teh zrn se z dodajanjem 
Na2O veča (Gies in Knöfel 1986). Manj zastopane komponente vplivajo na količino nastalih 
silikatnih faz (C2S, C3S). Na
+ in K+ lahko nadomestita Ca2+ in s tem učinkovito povečata 
vsebnost C3S na račun C2S (Herfort s sod., 2010). Alkalije kot nečistoče velikokrat nastopajo 
tudi v feritu in pomembno vplivajo na njegovo električno prevodnost. Kadar ferit v svoji 
kristalni rešetki vsebuje alkalije, se obnaša kot polprevodnik (El-Desoky s sod., 1990). Omeniti 
je še potrebno, da prekomerne količine alkalij v kalcijevih sulfoaluminatnih klinkerjih (CSA) 
zavirajo nastanek C4A3Ś. Alkalije se v tem primeru večinoma porazdelijo v medzrnsko fazo 
(Liu s sod., 2013). 
 
2.3.3. Mikrostruktura belitno-sulfoaluminatnega klinkerja  
 
Mikrostruktura BCSA klinkerja je drobnozrnata z vmesnimi različno oblikovanimi in različno 
velikimi porami. Faze znotraj BCSA klinkerja so naključno orientirane in so enakomerno 
razporejene po celotnem vzorcu (Strigač s sod., 2000; Nagode, 2019). Če nastajajo pri nizki 
temperaturi (1200–1300 °C), so slabo kristalizirane in lahko vsebujejo velike količine primesi 
(Strigač s sod., 2000). Mikrostruktura si je kljub razliki v gostoti, teksturi, koherentnosti in barvi 
podobna (Andaç in Glasser, 1995). 
Porozna struktura BCSA klinkerjev pripomore k enostavnejšemu mletju klinkerja in njegovi 
hitrejši reaktivnosti med hidratacijo (Andaç in Glasser, 1995; Strigač s sod., 2000). Na splošno 
velja, da so evhedralna in subhedralna zrna C4A3Ś zaprta v medzrnsko fauo, sestavljeno 
večinoma iz belitne in feritne faze (Andaç in Glasser, 1995), pri čemer je velikost teh kristalov 
običajno manjša od 5 µm (Strigač s sod., 2000).  
Dodajanje alkalij povzroči nastanek tekoče faze. Ta povzroči tvorbo gostejše mikrostrukture, 
zrna so večja, poroznost se zmanjša. Dodatek Na+ zmanjša viskoznost tekoče faze, lahko se 
vgradi v C4A3Ś (Bullerjahn, 2018).  








Za sintezo cementnih klinkerjev smo uporabili analitsko čiste kemikalije, ki so podane v tabeli 
1.  
 
Tabela 1: Uporabljene analitsko čiste kemikalije 
Analitsko čiste 
kemikalije 
Formula Čistost (%) Proizvajalec 
Kalcijev karbonat CaCO3 99,0 Acros Organics 
Železov (III) oksid Fe2O3 95,0 Acros Organics 
Kalcijev sulfat-2-hidrat CaSO4·2H2O 99,9 Kemika, d.d. 
Silicijev dioksid SiO2 99,5 Sigma-Aldrich 
Aluminijev oksid Al2O3 99,7 Acros Organics 
Natrijev karbonat Na2CO3 99,5 Kemika 
Kalijev karbonat K2CO3 99,0 Alkaloid 
 
Glede na predhodne študije smo izbrali želeno sestavo klinkerja, ki vsebuje 60 mas. % C2S, 20 
mas. % C4A3Ś, 10 mas. % C4AF in 10 mas. % CŚ (Chen in Junger, 2011; Bullerjahn s sod., 
2015; Nagode, 2019). Kemijsko sestavo surovinske moke smo določili z enačbo, ki jo je 
definiral Bogue (tabela 2) (Duda, 1985; Majling s sod., 1993). 
 
Tabela 2: Modificirana Boguejeva enačba (Duda, 1985; Majling s sod., 1993) 
Faza Formula 
Ferit C4AF (%) 3,043 (% Fe2O3) 
Kalcijev sulfoaluminat C4A3Ś (%) 1,995 (% Al2O3) – 1,273 (% Fe2O3) 
Belit C2S (%) 2,867 (% SiO2) 
Kalcijev sulfat CŚ (%) 1,700 (% SO3) – 0,445 (% Al2O3) + 0,284 (% Fe2O3) 
Prosto apno C (%) 
1,000 (% CaO) – 1,867 (% SiO2) – 1,054 (% Fe2O3) – 
0,550 (% Al2O3) – 0,700 (% SO3) 
 
Del vhodnih komponent smo nato nadomestili z določeno količino K2O oz. Na2O (0,5, 1 in 2 
mas. %). Izbrane alkalije smo v klinker vnesli v obliki karbonatov, pri čemer smo količino le-
teh ustrezno preračunali. V tabeli 3 so podane količine komponent, ki smo jih potrebovali za 
pripravo surovinske moke tako referenčnega klinkerja kot mešanic, ki vsebujejo alkalije. 
  




Tabela 3: Količina uporabljenega materiala za klinkerje podana v masnih odstotkih (mas. %) 
 
SiO2 CaCO3 Al2O3 Fe2O3 CaSO4∙2H2O Na2CO3 K2CO3 
K1_Re 14,64 61,74 8,46 2,41 12,75 n.d. n.d 
K1_0,5K 14,57 61,42 8,42 2,40 12,68 n.d 0,52 
K1_1K 14,49 61,10 8,38 2,38 12,62 n.d 1,03 
K1_2K 14,34 60,47 8,29 2,36 12,48 n.d 2,06 
K1_0,5Na 14,55 61,37 8,41 2,39 12,67 0,60 n.d 
K1_1Na 14,47 61,00 8,36 2,38 12,60 1,19 n.d 
K1_2Na 14,29 60,27 8,26 2,35 12,44 2,38 n.d 
Legenda: K1 mešanica za klinker, Re-referenca, K-K2O, Na-Na2O, 0,5, 1, 2-količine alkalij dodanih v 
surovinsko moko (mas. %). 
 
Za potrebe sinteze in analize cementnih klinkerjev smo pripravili 50 g vsake surovinske moke. 
Vhodne surovine smo suho homogenizirali s homogenizatorjem Turbula T2F. Material smo v 
0,25 l plastični posodi homogenizirali eno uro ob prisotnosti dveh jeklenih kroglic s premerom 
1 cm. Iz vsake homogenizirane mešanice (50 g vzorca) smo pripravili tri tablete premera 3 cm. 
Vsaka tableta je vsebovala 15 g materiala. Stisnili smo jih pri 10,6 kN s stiskalnico HPM 25/5. 
Tablete smo žgali v peči tipa Protherm PLF 160/9 pri 1300 °C. Hitrost žganja je bila 10 °C na 




3.2. Metode  
 
3.2.1. Rentgenska praškovna difrakcijska analiza  
 
Za rentgensko praškovno difrakcijsko analizo klinkerjev smo eno tableto klinkerja razpolovili 
in to polovico (okoli 7 g) zdrobili v ahatni terilnici ter presejali na velikost pod 63 µm. Analiza 
je bila izvedena z napravo XRD PANalytical Empyrean, ki je opremljena s CuKα in grafitnim 
monokromatorjem. Vzorec smo namestili na nosilec premera 16 mm. Snemanje je potekalo pri 
napetosti 45 kV in pri toku 40 mA. Vzorci so bili posneti zvezno v razponu 4º≤2θ≤70º s hitrostjo 
0,026 2θ/min. Valovna dolžina rentgenskih valov Kα1 je znašala 1,54060 Å.  
Za določanje glavnih in ostalih manj zastopanih faz smo uporabili računalniški program X'pert 
Highscore Plus, pri čemer smo upoštevali podatke, ki so bili posneti v razponu med 10º≤2θ≤70º. 
Izvedli smo kvantitativno analizo z Rietveldovo metodo. Kode uporabljenih kartic za določene 
faze so podane v tabeli 4.  
  




Tabela 4: Kode uporabljenih kartic za določene faze 
Faza  Koda Faza  Koda 
β-C2S 00-033-0302 CŚ 00-037-1496 
γ-C2S 98-008-1095 C 00-043-1001 
α`H-C2S 00-020-1237 c-C3A 00-038-1429 
o-C4A3Ś 01-083-9042 o-C3A 01-070-0859 
c-C4A3Ś 01-083-7086 KŚ 00-005-0613 
C4AF 98-009-8836 KC2Ś3 00-020-0867 
 
Za C2S, C4A3Ś in C4AF smo izbrali tri pike, ki določajo posamezno fazo. Pri C2S smo izbrali 
pike pri 31,946 2θ, 32,090 2θ in 34,199 2θ. Za C4A3Ś smo pregledovali pike pri 23,678 2θ, 
33,728 2θ in 41,545 2θ. Medtem ko smo za C4AF opazovali pike pri 33,728 2θ, 47,048 2θ in 
12,173 2θ. Izbrali smo tiste tri pike, ki v največji meri predstavljajo prisotnost posamezne faze. 
Na ta način smo želeli ugotoviti morebitni trend spreminjanja 2θ položaja ob prisotnosti 
spremenljive količine alkalij.  
 
3.2.2. Vrstični elektronski mikroskop z energijsko disperzijsko spektroskopijo  
 
Tableto cementnega klinkerja, žgano pri 1300 °C, smo razpolovili ter po preseku pripravili 
obruse. Obruse vzorcev klinkerjev smo nato pregledali z vrstičnim elektronskim mikroskopom 
z energijsko disperzijsko spektroskopijo. Uporabili smo mikroskop LV SEM (JEOL 5500 LV) 
v nizkem vakumu z analizatorjem EDS (OXFORD). S standardno kvantitativno analizo smo 
določili elementno sestavo, ki je bila opravljena pri pospeševalni napetosti 20 kV in delovni 
razdalji 20 mm. Pri pregledovanju vzorcev smo uporabili tudi mikroskop JEOL IT500 LV, prav 
tako pri pospeševali napetosti 20 kV v načinu nizkega vakuma in delovni razdalji 10 mm. 
Osredotočili smo se na opazovanje mikrostrukture klinkerjevih faz: na njihovo obliko, velikost, 
porazdelitev elementov in kemijsko sestavo. 
Velikost zrn smo določili tako, da smo v vsakem vzorcu na štirih različnih mestih izmerili med 
20 in 40 kristalnih zrn treh glavnih faz (C2S, C4A3Ś in C4AF). Velikosti zrn smo merili pri 
povečavah od 1600x do 4300x. Meritve smo nato za vsako fazo razporedili v tri velikostne 
razrede, saj smo lahko le na ta način opazili morebitne spremembe v velikosti zrn posameznih 
faz med vzorci. Pri vsakem izmerjenemu zrnu smo opazovali tudi njegovo obliko.  
Z energijsko disperzijsko spektroskopijo smo v vsakem vzorcu na štirih mestih na petih zrnih 
posamezne faze določili elementno sestavo. To pomeni, da smo v vsakem vzorcu izmerili po 
20 zrn faz C2S, C4A3Ś in C4AF. Na podlagi teh vrednosti smo nato izračunali razmerja med 
elementi, ki tvorijo fazo, in elementi, ki so se v fazo tekom klinkerizacije vgradili in nadomestili 
glavne komponente faze.  




3.2.3. Izotermna kalorimetrija  
 
Reaktivnost klinkerja je bila proučevana z izotermno kalorimetrijo. Uporabili smo kalorimeter 
TAM Air 8 (TA instruments). Za analizo smo eno tableto klinkerja zdrobili v terilnici ter 
presejali na velikost pod 125 µm. Uporabili 4 g posameznega vzorca pri vodocementnem 
razmerju 0,5, ki smo ga mešali 3 min in namestili v steklene posode. Za referenčni material smo 
uporabili kremenov pesek. Merjenje je potekalo 7 dni pri temperaturi 20 °C.  
  




4. REZULTATI IN DISKUSIJA 
 
4.1. Rezultati kvantitativne rentgenske praškovne difrakcijske analize 
 
Rezultati kvantitativne rentgenske praškovne difrakcijske analize klinkerjev so podani v 
tabeli 5 ter na sliki 3. V vzorcih smo poleg glavnih faz – belit (C2S), kalcijev sulfoaluminat 
(C4A3Ś), ferit (C4AF), anhidrit (CŚ) – določili še manj zastopane faze, kot so prosto apno (C), 
kalcijev aluminat (C3A), arkanit (KŚ) in Ca-langbeinit (KC2Ś3). C4A3Ś smo identificirali v vseh 
vzorcih, bodisi v kubični bodisi v ortorombični obliki, pri čemer je v nalogi predstavljen 
seštevek obeh (ƩC4A3Ś). Podobno velja za C3A (ƩC3A); faza je predstavljena kot seštevek 
kubične in ortorombične polimorfne oblike. Belit se pojavlja v treh polimorfnih oblikah (α´H-
C2S, β-C2S in γ-C2S), v nalogi pa je predstavljen kot ƩC2S.  
 
Tabela 5: Sestava faz sintetiziranih klinkerjev (mas. %) 
Legenda: n.d. – ni določen 
 
Sestava referenčnega vzorca (K1_Re) se dokaj dobro ujema z želeno sestavo (tabela 5). 
Vsebnosti ƩC2S in ƩC4A3Ś rahlo presegata želeno količino, medtem ko je količina CŚ v tem 
vzorcu pod želeno vsebnostjo. V vzorcih, ki vsebujejo alkalije, pride do določenih razlik med 
želeno sestavo in dobljenimi rezultati. Pri teh vzorcih se namreč tvorijo nekatere manj zastopane 
faze, kot so C3A, KŚ in KC2Ś3 (tabela 5, slika 3). Poleg tega pri vzorcih, ki vsebujejo alkalije, 
opazimo, da so piki glavnih faz C2S, C4A3Ś in C4AF zamaknjeni glede na referenčno mešanico 




K1_Re K1_0,5K K1_1K K1_2K K1_0,5Na K1_1Na K1_2Na 
a'H-C2S - n.d. 1,01 n.d. n.d. 1,40 n.d. n.d. 
β-C2S - 63,64 69,70 69,30 70,73 66,40 71,23 74,02 
γ-C2S - 0,80 0,30 n.d. n.d. 0,40 n.d. n.d. 
Ʃ C2S 60 64,44 71,01 69,30 70,73 68,20 71,23 74,02 
o-C4A3Ś - 21,38 12,93 14,30 6,39 16,00 13,48 7,42 
c-C4A3Ś - 1,80 3,64 1,70 3,10 3,70 0,91 1,91 
Ʃ C4A3Ś 20 23,18 16,57 16,00 9,49 19,70 14,39 9,33 
C4AF 10 6,39 6,57 7,10 7,79 7,00 8,55 8,73 
CŚ 10 5,29 3,23 2,20 0,20 4,40 3,82 2,61 
C - 0,70 0,81 1,40 0,50 0,70 0,91 n.d. 
o-C3A - n.d. n.d. n.d. 0,80 n.d. n.d. 0,70 
c-C3A - n.d. n.d. 0,60 4,70 n.d. 1,11 4,61 
Ʃ C3A - n.d. n.d. 0,60 5,49 n.d. 1,11 5,32 
KŚ - n.d. 0,40 0,60 0,40 n.d. n.d. n.d. 
KC2Ś3 - n.d. 1,41 2,80 5,39 n.d. n.d. n.d. 




primerjali obnašanje treh pikov, ki v največji meri predstavljajo prisotnost posamezne glavne 
faze (C2S, C4A3Ś in C4AF). Zamikanje pikov je posledica nadomeščanja prvotnih ionov bodisi 
z alkalijskimi kationi bodisi z drugimi ioni (tabela 6).  
 
Slika 3: Rentgenogrami sintetiziranih klinkerjev 
 
Tabela 6: Spreminjanje položaja karakterističnih pikov za C2S, C4AF in C4A3Ś 
Vzorec 
Faza 




















K1_0,5K 31,946 32,094 34,221 23,677 33,844 41,539 33,716 47,075 12,166 
K1_1K 31,944 32,100 34,253 23,679 33,865 41,542 33,722 47,105 12,187 
K1_2K 31,953 32,113 34,277 23,685 33,909 41,560 33724 47,154 12,178 
K1_0,5Na 31,956 32,101 34,244 23,686 33,842 41,547 33,721 47,100 12,181 
K1_1Na 31,951 32,109 34,254 23,684 33,879 41,547 33,723 47,130 12,191 
K1_2Na 31,958 32,110 34,266 23,684 33,917 41,587 33,734 47,152 12,186 
 
Količina ƩC2S je v vseh vzorcih, ki vsebujejo alkalije, višja kot v referenčnem vzorcu. V 
vzorcih, ki vsebujejo Na2O, količina C2S narašča sorazmerno z večanjem vsebnosti Na2O, česar 
pri vzorcih s K2O ni mogoče opaziti (tabela 5). Vključevanje manjših komponent v C2S – tudi 
K2O in Na2O – poveča oziroma zmanjša končno vsebnost C2S (Herfort s sod., 2010). S slike 4 
in podatkov v tabeli 6 je razvidno zamikanje glavnega pika za C2S pri 31,946 2θ. Zamik se veča 
sorazmerno glede na večjo količino alkalij v vzorcu. Če primerjamo vzorce z alkalijami z 
referenčnim vzorcem pri 31,946 2θ, opazimo, da so premiki vedno večji v vzorcu z dodatkom 
Na2O. Tudi pri ostalih pikih za C2S (32,090 2θ in 34,199 2θ) se 2θ vsebnost povečuje 
sorazmerno z večjo količino alkalij, le da tu pri manjši količini dodanega alkalijskega oksida 




(0,5 oz. 1 mas. %) opazimo večji premik pri vzorcih z dodatkom Na2O. Pri večji količini alkalij 
(2 mas. %) pa so premiki večji v vzorcih z dodatkom K2O. Zamik pikov je posledica 
nadomeščanja ionov v kristalni rešetki C2S. Na
+, K+ in S2- nadomeščajo Ca2+ ione (Lai s sod., 
1992; Uda s sod., 1998; Kacimi s sod., 2009), medtem ko Si4+ ion nadomestita bodisi Fe3+ bodisi 
Al3+ (Lai s sod., 1992; Kacimi s sod., 2009). Slednje smo kasneje potrdili z EDS analizo, 
rezultati so predstavljeni v tabeli 9.  
 
 
Slika 4: Spreminjanje 2θ položaja za pik C2S pri 31,946 2θ 
 
Iz tabele 5 lahko razberemo tudi, da vsebnost β-C2S narašča sorazmerno z dodajanjem večje 
količine alkalij, medtem ko se vsebnost γ-polimorfa zmanjša oziroma ga v vzorcih z večjo 
količino alkalij ni mogoče zaznati. Slednje sovpada z ugotovitvami dosedanjih raziskav (Zhao 
s sod., 2015). Kationi večji od Ca2+ (npr. Na+ in K+) povečajo volumen celice (Morsli s sod., 
2007a) in na ta način stabilizirajo β-C2S (Pritts in Daughtery, 1976; Kantro in Weise, 1979; 
Cuesta s sod., 2014). Feng in Long (1985) sta omenila vpliv polarizacijske sposobnosti na 
stabilizacijo β-C2S. V kolikor je polarizacijska sposobnost dodanega iona manjša od 
polarizacijske sposobnosti Ca2+ iona ali višja od polarizacijske sposobnosti Si4+ iona, lahko tuji 
ion stabilizira β-C2S. Polarizacijska sposobnost za Na
+ oz. K+ ion je 1 oz. 0,8, kar je manj kot 
4 za Ca2+. 
Iz tabele 5 lahko razberemo, da se količina C4A3Ś manjša sorazmerno z večanjem količine 
alkalij v vzorcih in je povsod manjša od količine, prisotne v referenčnem vzorcu. Zaradi visoke 
vsebnosti Na2O in K2O (< 1,2 mas. %) pride do tvorbe alkalijskih sulfatov in posledično se 
količina SO3, potrebna za nastanek C4A3Ś, zmanjša (Jawed in Skalny, 1977; Odler in 
Wonnemann, 1983; Liu s sod.,2013). Slednje v našem primeru velja le za vzorce z dodatkom 




K2O. Pri vzorcu K1_2K tako količina faze CŚ predstavlja le 4 % količine v referenčnem vzorcu, 
medtem ko količina v vzorcu K1_2Na predstavlja 50 % količine faze CŚ v referenčnem vzorcu. 
Na manjšo količino nastalega C4A3Ś lahko vpliva tudi počasen razpad te faze, ki se prične pri 
približno 1300 °C (Touzo s sod., 2013).  
Pri pojavljanju C4A3Ś je zanimiv tudi odnos med količino nastalega ortorombičnega in 
kubičnega polimorfa. V vzorcih z 0,5 mas. % izbrane alkalije je prisotnega več kubičnega 
C4A3Ś kot v vzorcih z večjo količino alkalij. Pri tem ima pomembno vlogo količina Fe
3+, ki je 
prisotna v vzorcu. Večja količina Fe3+, prisotna v kristalni rešetki C4A3Ś, poveča količino 
kubičnega polimorfa (Bullerjahn s sod., 2014a), čeprav v naših vzorcih na podlagi EDS meritev 
opažamo ravno nasproten trend (tabela 10). Nadalje, hkratna prisotnost Na+, Fe3+ in Si4+ 
stabilizira kubično obliko C4A3Ś (Cuesta s sod., 2014). V našem primeru to velja tudi pri hkratni 
prisotnosti K+, Fe3+ in Si4+.  
Na sliki 5 in v tabeli 6 je razviden zamik glavnega pika C4A3Ś pri 23,678 2θ. Pri vzorcih z 
dodatkom K2O pri tem piku 2θ položaj narašča sorazmerno z večanjem količine K2O, medtem 
ko se pri vzorcih z dodatkom Na2O vrednost 2θ manjša sorazmerno z večjo količino alkalij. 
Položaji pikov za C4A3Ś pri 33,728 2θ in 41,545 2θ naraščajo sorazmerno z dodajanjem večje 
količine alkalij. Zamik pika pri 33,728 2θ je pri vzorcu z 0,5 mas. % K2O večji kot v vzorcu z 
isto količino Na2O, pri vzorcih z dodatkoma 1 oz. 2 mas. % K2O in Na2O pa opazimo večje 
premike pri vzorcih z Na2O (slika 6A). Pri piku 41,545 2θ večje premike opazimo pri vzorcu z 
dodatkom Na2O. Zamiki pikov, tako pri 23,678 2θ kot tudi pri 33,728 2θ in 41,545 2θ, so 
posledica nadomeščanja ionov v kristalni rešetki C4A3Ś, pri čemer Na
+ in K+ iona nadomeščata 
Ca2+ ion, Al3+ pa je nadomeščen s Si4+ oz. Fe3+ (tabela 10) (Quillin, 2001; Cuesta s sod., 2014). 
 
 
Slika 5: Spreminjanje 2θ položaja za pik faze C4A3Ś pri 23,678 2θ  




V nobenem izmed vzorcev nismo dosegli želene količine C4AF (10 mas. %). V referenčnem 
vzorcu je nastala najmanjša količina C4AF, medtem ko pri vzorcih, ki vsebujejo alkalije, 
opazimo sorazmerno naraščanje količine nastale faze z naraščajočo količino alkalij. Alkalije 
namreč znižajo temperaturo tališča C4AF (Bullerjahn, 2018), zato ga je v vzorcih z večjo 
količino alkalij več. Slika 6A in tabela 6 prikazujeta spreminjanje 2θ položaja pri glavnem piku 
za C4AF – 33,728 2θ. Tako pri vzorcih, ki vsebujejo Na2O, kot tudi pri vzorcih s K2O vrednost 
2θ naraščajo sorazmerno z večanjem količine posameznega alkalijskega oksida v vzorcih. Če 
primerjamo vzorce z alkalijami z referenčnim vzorcem, opazimo, da se ne glede na količino 
alkalij v vzorcu pri 33,728 2θ večji premiki zgodijo v vzorcih z dodatkom Na2O. 
 
 
Slika 6: A) Spreminjanje 2θ položaja izbranih pikov za fazi C4AF in C4A3Ś pri 33,728 B) Spreminjanje 
2θ položaja za C4AF pri 12,173 2θ 
 
Podobno velja tudi za C4AF pika pri 47,048 2θ in 12,173 2θ (tabela 6; slika 6B), le da pri piku 
47,048 2θ, v primeru da imamo 2 mas. % alkalij, večje zamike opazimo v vzorcu z dodatkom 
K2O. Spreminjanje položaja pikov lahko razložimo kot posledico nadomeščanja ionov v 
kristalni rešetki C4AF. Za trdno raztopino aluminatno feritne faze s splošno formulo Ca2Fe2-
2xAl2xO5; 0 < x > 0,7 je značilno, da se na oktaedrska in tetraedrska mesta Al
3+ in Fe3+ vgradijo 
spremenljive količine tujih ionov (Taylor, 1997), pri čemer mesta največkrat zasedata Si4+ in 
S6+ iona (Yanwei in Nanru, 1991; Strigač 2000). Mesto Ca2+ pa nadomestijo enovalentni in 
dvovalentni ioni, npr. alkalije (Bullerjahn, 2018). Na spreminjanje položaja 2θ pomembno 
vpliva tudi količina Fe3+, prisotnega v kristalni rešetki C4AF. Vrednost 2θ se povečuje 
sorazmerno z večanjem količine Fe3+ v fazi C4AF (Touzo s sod., 2013). Na podlagi analize EDS 




je bilo ugotovljeno, da vzorci z večjo količino alkalij (1 oz. 2 mas. %) vsebujejo več Fe3+ kot 
vzorci z manjšo količino alkalij (tabela 11).  
Pri nobenem od vzorcev nismo dosegli želene količine CŚ – 10 mas. %. V referenčnem vzorcu 
je te faze največ, medtem ko v vzorcih, ki vsebujejo alkalije, količina CŚ pada sorazmerno z 
večanjem količine alkalij v vzorcih. Razlog za zmanjševanje količine CŚ v vzorcih z dodatkom 
alkalij je lahko v izhlapevanju SO2 med žganjem klinkerja nad 1200 °C (Chen in Juenger, 2011), 
kar kasneje vpliva na nastanek klinkerjevih faz (Bullerjahn, 2018). Majhno količino CŚ lahko 
pripišemo tudi tvorjenju alkalijskih sulfatov (Liu s sod., 2013). V našem primeru je v vzorcih z 
dodatkom K2O prišlo do tvorbe KŚ in KC2Ś3. Pozabiti pa ne smemo na vgrajevanje ionov v 
C4AF, C4A3Ś in C2S. 
Pri vzorcih z večjimi deleži dodanih alkalij – 1 in 2 mas. % – opazimo, da je prišlo do tvorbe 
C3A (slika 3). Slednje je lahko povezano z razpadom CŚ v teh vzorcih. Razpad CŚ namreč 
povzroči izhlapevanje žvepla in nastanek CaO (Bullerjahn, 2018). Prosto apno lahko nato 
reagira z razpadajočim C4A3Ś, pri čemer nastane C3A (Odler, 2000). Opazimo tudi, da imata 
vzorca z 2 mas. % Na2O oz. K2O malo (0,5 mas. %) oziroma nič prostega apna, obenem pa 
imata največjo količino nastalega C3A; CaO se je torej v celoti porabil pri tvorbi C3A. Pri ostalih 
vzorcih se količina CaO giblje med 0,7 in 1,4 mas. % in je posledica razpada CŚ tekom žganja, 
kar vodi do izhlapevanja žvepla (Bullerjahn, 2018).  
V vzorcih, ki vsebujejo spremenljivo količino K2O, je prišlo to tvorbe alkalijskih sulfatov 
(tabela 5, slika 3), in sicer KŚ in KC2Ś3. Količine teh dveh faz naraščajo sorazmerno z 
naraščanjem količine alkalij v vzorcu, pri čemer nastane več KC2Ś3 kot pa KŚ. Pri vzorcih, ki 
vsebujejo Na2O, ne pride do tvorbe alkalijskih sulfatov. Na
+ se vgradi v glavne faze klinkerja, 
največ v C4A3Ś. Haüyn (Na3Ca(Si3Al3)O12(SO4) je namreč končni člen trdne raztopine sodalita, 
kjer Ca2+ in Al3+ nadomestita Na+ in Si4+ (Hargis s sod., 2014; Cuesta s sod., 2013).  
Če povzamemo, dodatek alkalij vpliva na sestavo faz BCSA klinkerja. Pri vzorcih, ki vsebujejo 
K2O, pride do nastanka alkalijskih sulfatov, česar v vzorcih z Na2O ni mogoče opaziti. Vsebnost 
C2S se z dodajanjem alkalij povečuje, prav tako vsebnost C4AF. Ravno nasproten trend pa lahko 
opazimo pri vsebnosti C4A3Ś in CŚ. Vzorci, ki vsebujejo K2O, imajo na splošno večjo količino 
C4A3Ś in CŚ ter manjšo količino C2S in C4AF kot vzorci z Na2O. 
Na manjšo količino C4A3Ś vpliva bodisi razpad faze, ki se prične pri temperaturi okoli 1300 °C 
(Touzo s sod., 2013), bodisi zaviranje nastanka C4A3Ś kot posledica tvorbe alkalijskih sulfatov. 
Pri procesu se porabi SO3, ki je ključen za nastanek C4A3Ś (Jawed in Skalny, 1977; Odler in 
Wonnemann, 1983; Liu s sod., 2013). Zaviranje nastanka C4A3Ś kot posledica tvorbe 
alkalijskih sulfatov v našem primeru velja za vzorce z dodatkom K2O, kjer nastaneta KŚ in 
KC2Ś3. Razpad C4A3Ś, pri katerem nastane določena količina Al2O3, spremlja tudi razpad CŚ. 
Pri tem poleg žvepla nastane še CaO, ki skupaj z Al2O3 tvori C3A (Odler, 2000; Bullerjahn, 
2018).   




4.2. Rezultati vrstične elektronske mikroskopije z energijsko disperzijsko 
spektroskopijo 
 
4.2.1. Rezultati mikroskopske analize 
 
Vzorec K1_Re  
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij ima holokristalno, mikrogranularno in homogeno 
mikrostrukturo (slika 7A). V vzorcu smo določili pore v velikosti med 9,5 in 608,8 μm, 
povprečno 69,9 μm. Kristalna zrna C2S so sferične oblike (slika 7B), meje med njimi so jasne. 
Določili smo tudi subhedralna in anhedralna zrna C2S. Zrna so velika med 1,2 in 29,7 μm, 
povprečno 13,2 μm, znotraj njih se pojavlja medzrnski CŚ. Zrna C4A3Ś se velikokrat pojavijo 
v obliki skupkov, ki so veliki med 17,1 in 153,5 μm, povprečno 68,8 μm (slika 7A).  
 
 
Slika 7: SEM/BSE (povratno sipani elektroni) posnetki vzorca K1_Re: A) Slika vzorca pod 150x 
povečavo; B) Sferična zrna C2S, medzrnska C4AF in CŚ; C) Evhedralna zrna C4A3Ś in C4AF; D) 
Skupek C4A3Ś obdan z zrni C4AF 
 
Posamezna kristalna zrna C4A3Ś so velika med 0,9 in 12,2 μm, povprečno 4,2 μm in so 
največkrat evhedralne heksagonalne oblike, določili pa smo tudi subhedralna zrna (slika 7C). 
Ferit smo določili bodisi kot medzrnsko fazo bodisi kot evhedralna do subhedralna paličasto 




oblikovana zrna (slika 7C) v velikosti med 22,5 in 3,0 μm, povprečno 9,3 μm. Evhedralna in 
subhedralna zrna ferita mestoma obkrožajo skupke C4A3Ś (slika 7D). Prostega apna nismo 
določili.  
Slika 8 prikazuje porazdelitev elementov v vzorcu K1_Re. Območja, kjer je največ kalcija in 
silicija, so hkrati območja, kjer smo določili zrna C2S. Okoli teh zrn večkrat nastopa faza CŚ 
Območja, kjer je največ aluminija in žvepla sovpadajo z mesti, kjer so kristalizirala zrna C4A3Ś.. 
Območja s koncentrirano vsebnostjo železa pripadajo območjem s kristalnimi zrni C4AF.  
 
 
Slika 8: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_Re 
 
Vzorec K1_0,5K 
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij z dodatkom 0,5 mas. % K2O ima holokristalno, 
mikrogranularno in homogeno mikrostrukturo (slika 9A). Vzorec je precej porozen, pri čemer 
so velikosti por v razponu med 3,0 in 74,4 μm, povprečno 23,3 μm. V vzorcu smo določili 
prisotnost C2S, C4A3Ś, C4AF in CŚ. Zrna C2S so večinoma subhedralne oblike (sliki 9B, C), 
določili pa smo tudi sferična zrna. Vzorec vsebuje še anhedralna zrna C2S, ki zapolnjujejo 
medzrnski prostor. Zrna merijo med 2,2 in 12,8 μm, povprečno 5,7 μm, med njimi pa smo 
določili medzrnski CŚ (slika 9B). Druga najpogostejša zrna, ki so prisotna v vzorcu, so zrna 
C4A3Ś. Ta večkrat obkrožajo belitna zrna, kar nakazuje na kasnejši nastanek faze C4A3Ś (slika 
9C) relativno glede na belit. Skupki, tvorjeni iz kristalnih zrn faze C4A3Ś, so veliki med 37,2 in 
175,6 μm (slika 9D), povprečno 84,8 μm. Posamezna zrna C4A3Ś so večinoma heksagonalne 
evhedralne oblike. Poleg evhedralnih zrn smo v vzorcu določili še subhedralna zrna. Zrna so 
velika povprečno 3,8 μm, velikosti se gibajo v razponu od 1,0 μm do 8,3 μm. Poleg zrn C2S in 
C4A3Ś smo v vzorcu določili še fazo C4AF. Kristalna zrna te faze so velika med 2,3 in 10,4 μm, 
povprečno merijo 5,4 μm. Zrna C4AF so največkrat evhedralne paličaste oblike (slika 9B); 




določili smo tudi subhedralna ter anhedralna zrna. Slednja predstavljajo medzrnsko fazo. Manj 
zastopanih faz, kot so alkalijski sulfati in prosto apno, s SEM/BSE nismo določili. 
 
 
Slika 9: SEM/BSE posnetki vzorca K1_0,5K: A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Paličasta zrna 
faze C4AF, anhedralen C2S, CŚ; C) Kristalna zrna faz C2S, C4A3Ś in C4AF; D) Porozna struktura 
vzorca, skupki C4A3Ś 
 
 
Slika 10: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_0,5K  




Slika 10 prikazuje porazdelitev elementov v vzorcu K1_0,5K. Območja, kjer je največ kalcija 
in silicija, so hkrati območja, kjer je največ zrn C2S. Območja, kjer prevladuje aluminij in 
žveplo, so obenem mesta z največ zrni faze C4A3Ś, medtem ko porazdelitev železa prikazuje 
območja zrn faze C4AF. Območja, kjer je skoncentriranega največ kalcija in žvepla, pripadajo 
fazi CŚ. Kalija je v vzorcu K1_0,5K malo, zato le mestoma vidimo s kalijem zasičena območja 
– tam je prišlo do nadomeščanja posameznih ionov s K+. 
 
Vzorec K1_1K 
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij, ki smo mu dodali 1 mas. % K2O, ima holokristalno, 
mikrogranularno, homogeno in zelo porozno mikrostrukturo (slika 11). Pore zasedajo precejšen 
del vzorca in so velike med 3,2 in 32,1 µm, povprečno 10,7 µm. V vzorcu smo določili faze 
C2S, C4AF, C4A3Ś, CŚ, KŚ in KC2Ś3.  
 
 
Slika 11: SEM/BSE posnetki vzorca K1_1K: A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Zrna C4A3Ś, C2S 
in C4AF; C) Kristalna zrna faz C2S in C4AF ter medzrnski CŚ; D) Porozna struktura vzorca s 
številnimi skupki C4A3Ś 
 
Zrna belita so velika med 2,8 in 18,3 µm, povprečno 5,8 µm in so največkrat subhedralne 
sferične in podolgovate oblike (sliki 11B, C). Določili smo tudi anhedralna zrna C2S, ki 




zapolnjujejo medzrnski prostor. Redkeje smo našli izometrična evhedralna zrna. Znotraj zrn 
C2S smo mestoma določili še subhedralna do anhedralna zrna C4A3Ś povprečne velikosti 3 µm. 
Vzorec sestoji iz številnih skupkov kristalnih zrn faze C4A3Ś. Skupki so povprečno veliki 93,1 
µm, pri čemer je razpon velikosti skupkov med 37,3 µm in 236,1 µm. Zrna C4A3Ś so večinoma 
subhedralne oblike in so velika med 1,7 in 11,0 µm, povprečno 4,6 µm. Mestoma smo določili 
še heksagonalno oblikovana in pa sferična zrna C4A3Ś (slika 11C). V vzorcu smo določili tudi 
zrna C4AF, ki so velika med 1,5 in 14,9 µm, povprečno 4,7 µm in so subhedralne oblike. 
Redkeje se pojavljajo paličasto oblikovana zrna (slika 11C). Ferit občasno nastopa tudi kot 
medzrnska faza (slika 11C). Na podlagi porazdelitve elementov v vzorcu smo poleg glavnih 
faz določili še alkalijske sulfate – KŚ in KC2Ś3 ter CŚ (slika 12). Tako anhidrit kot tudi 
alkalijske sulfate smo identificirali v medzrnski obliki. Prisotnosti C in C3A z uporabo 
SEM/BSE nismo določili.  
S slike 12 je razvidno, da območja, kjer prevladuje kalcij in silicij, nakazujejo kristalna zrna 
faze C2S. Območja z največ aluminija in žvepla prikazujejo zrna faze C4A3Ś, medtem ko 
območja, kjer je skoncentriranega največ žvepla in kalcija, ponazarjajo prisotnost CŚ. Del slike, 
ki prikazuje zasičenost z žveplom, je hkrati obogaten tudi s kalijem. Slednje bi lahko razložili 
kot posledico nadomeščanje Ca2+ ionov s K+ ioni v kristalni rešetki C4A3Ś. K
+ ioni namreč 
prednostno vstopajo v kristalno rešetko faze C4A3Ś (tabela 10). Omenjeni del pa lahko 
ponazarja tudi pojavnost kalijevih sulfatov (KŚ in KC2Ś3). Območja, kjer prednjači železo, 
pripadajo fazi C4AF. 
 
 
Slika 12:SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_1K 
 
Vzorec K1_2K 
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij, ki smo mu dodali 2 mas. % K2O, ima drobnozrnato, 
mikrogranularno, porozno in homogeno mikrostrukturo (slika 13A). Pore v vzorcu so 




povprečno velike 54,2 µm. Najmanjša določena pora je bila velika 5,9 µm, največja 259 µm. V 
vzorcu smo določili prisotnost faz C2S, C4A3Ś, C4AF, KC2Ś3 in KŚ. Zrna belita so velika med 
1,6 in 13,3 µm, povprečno 4,5 µm. Zrna so večinoma subhedralna. Določili pa smo tudi sferična 
zrna in medzrnski C2S (slika 13B). Zrna C4A3Ś tvorijo skupke v velikosti med 38,5 in 175,4 
µm, v povprečju 88,4 µm (slika 13A). Posamezna zrna C4A3Ś so velika med 3,0 in 13,4 µm, 
povprečno 6,5 µm in so večinoma sferične oblike (sliki 13B,C). Zrna C4AF so največkrat 
subhedralne in anhedralne oblike in so velika med 1,7 in 7,9 µm, povprečno 4,0 µm (slika 13C). 
Evhedralna, paličasto oblikovana zrna smo določili le mestoma. Skupki C4A3Ś so ponekod 
obdani z zrni C4AF (slika 13D). Na podlagi porazdelitve elementov v vzorcu, smo poleg glavnih 
faz določili še prisotnost alkalijskih sulfatov (KŚ in KC2Ś3), ki se pojavijo v medzrnski obliki 
(slika 14). Prisotnosti glavne faze CŚ s pomočjo SEM/BSE nismo določili, saj se le-ta porablja 
za tvorbo kalijevih sulfatov, kar smo potrdili tudi z rentgensko praškovno difrakcijsko analizo. 
Prav tako s SEM/BSE nismo našli manj zastopanih faz, kot sta C in C3A. 
 
 
Slika 13: SEM/BSE posnetki vzorca K1_2K: A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Sferična zrna 
C4A3Ś, subhedralna do evhedralna zrna C4AF; C) Zrna C2S, C4AF in C4A3Ś; D) Skupek C4A3Ś 
 
Slika 14 prikazuje porazdelitev elementov v vzorcu K1_2K. Porazdelitev kalcija in žvepla 
sovpada z razporeditvijo zrn C2S. Območja, kjer je največ aluminija, so hkrati območja, kjer se 
pojavljajo zrna faze C4A3Ś. Prisotnost aluminija in hkratna prisotnost železa prikazuje mesta, 




kjer se nahajajo zrna C4AF. V vzorcu je zaznati tudi veliko kalija. Slednji mestoma sovpada s 
porazdelitvijo žvepla, kar nakazuje prisotnost kalijevih sulfatov. Mesta, kjer porazdelitev kalija 
ne sovpada s porazdelitvijo žvepla, predstavljajo območja, kjer se je K+ ion vgradil v kristalne 
rešetke glavnih faz in tam nadomešča prvotne ione. 
 
 
Slika 14: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_2K 
 
Vzorec K1_0,5Na 
Vzorec iz analitsko čistih kemikalij, ki smo mu dodali 0,5 mas. % Na2O, ima holokristalno, 
mikrogranularno in homogeno mikrostrukturo. Pore so podolgovate, velike med 125,6 in 1,9 
µm, povprečno 22,9 µm (slika 15A). V vzorcu smo določili faze C2S, C4AF, C4A3Ś in CŚ. Zrna 
belita so velika med 2,9 in 25,7 µm, povprečno 9,5 µm, in so večinoma subhedralne sferične 
oblike. Poleg tega belitna faza večkrat zapolnjuje medzrnski prostor (slika 15B). Na zrnih C2S 
se mestoma izloča faza CŚ (slika 15C). V vzorcu smo identificirali tudi zrna C4A3Ś faze. 
Posamezna zrna faze C4A3Ś so velika med 14,6 in 0,8 µm, povprečno 4,1 µm, in so največkrat 
subhedralne oblike (sliki 15 B,D). Pogosto smo določili tudi evhedralno heksagonalno 
oblikovana zrna. Kristalna zrna C4A3Ś se večkrat združujejo v skupke, velike med 235,8 in 
32,0 µm, povprečno 87,9 µm. Zrna C4AF so velika med 24,6 in 1,8 µm, povprečno 6,5 µm, in 
so večinoma evhedralnih paličastih oblik (slike15 B,C,D). Določili smo tudi subhedralna in 
anhedralna zrna C4AF. Prostega apna s SEM/BSE nismo določili. 
S slike 16 lahko vidimo, da so območja, kjer je skoncentriranega največ kalcija in silicija, hkrati 
tudi mesta, kjer se nahajajo zrna C2S. Območja z največ aluminijem prikazujejo zrna faze 
C4A3Ś. Na mestih, kjer prevladuje aluminij in je hkrati skoncentriranega največ železa, se 
nahajajo zrna faze C4AF. Na sliki 16 lahko opazimo tudi, da se deli, obogateni z žveplom, 
najbolj prekrivajo s kalcijem, kar pomeni, da lahko ta zrna označimo kot območja pojavnosti 




faze CŚ. Porazdelitev natrija nikjer ne izstopa, kar pomeni, da Na+ le mestoma nadomešča ione, 
prisotne v glavnih fazah. 
 
 
Slika 15: SEM/BSE posnetki vzorca K1_0,5Na A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Subhedralen in 
anhedralen C2S, evhedralna in subhedralna zrna C4A3Ś in C4AF; C) Zrna C2S, znotraj katerih se 
pojavlja CŚ, zrna C4AF in C4A3Ś; D) Zrna C2S, C4A3Ś in C4AF 
 
 
Slika 16: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v K1_0,5Na  





Vzorec iz analitsko čistih kemikalij, ki smo mu dodali 1 mas. % Na2O, ima holokristalno, 
mikrogranularno, porozno in homogeno mikrostrukturo (slika 17A). Pore so podolgovate, 
velike med 2,7 in 91,3 µm, v povprečju 31,4 µm. V vzorcu smo določili faze C2S, C4AF, C4A3Ś, 
CŚ in C3A. Zrna belita so velika med 1,7 in 20,1 µm, povprečno 6,0 µm, in so največkrat 
subhedralne oblike. Določili smo tudi anhedralen belit, ki zapolnjuje medzrnski prostor (sliki 
17B,C). Kristalna zrna C4A3Ś so velika med 0,8 in 10,4 µm, povprečno 4,9 µm, in so bodisi 
sferične oblike bodisi subhedralne oblike. Določili smo tudi heksagonalna evhedralna zrna. 
Skupki, sestavljeni iz zrn C4A3Ś, so veliki med 27,6 in 140,2 µm, povprečno 67,3 µm. 
 
 
Slika 17: SEM/BSE posnetki vzorca K1_1Na: A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Sferična in 
subhedralna zrna C4A3Ś, medrznski C4AF in C2S; C) Subhedralna zrna C2S, paličasto oblikovana zrna 
C4AF, subhedralna zrna C4A3Ś; D) Porozna struktura vzorca K1_1Na 
 
C4AF se največkrat pojavlja v evhedralni paličasti obliki v velikosti med 1,1 in 6,2 µm, 
povprečno 2,8 µm (slika 17C). Določili pa smo tudi subhedralna in anhedralna zrna C4AF. Zrna 
C4AF mestoma obkrožajo skupke, tvorjene iz kristalnih zrn faze C4A3Ś (slika 17D). V vzorcu 
smo poleg omenjenih faz določili še prisotnost medzrnskega CŚ (slika 18) in C3A (slika 19). 




Slika 18 prikazuje porazdelitev elementov v vzorcu K1_1Na. Območje, ki je bogato s kalcijem 
in silicijem, pripada zrnom faze C2S. Območja, zasičena z aluminijem, žveplom in kalcijem, 
pripadajo fazi C4A3Ś, tam kjer je največ aluminija in kalcija pa smo s pomočjo spektra 
identificirali prisotnost C3A (slika 19). Območja, ki vsebujejo veliko žvepla in hkrati veliko 
kalcija, označujejo zrna faze CŚ. Visoka vsebnost železa sovpada z območjem, bogatim z zrni 
C4AF. Porazdelitev natrija pokaže mestoma visoke vsebnosti. Na teh mestih je prišlo do 
nadomeščanja prvotnih ionov z Na+ v kristalnih rešetkah glavnih faz. 
 
 
Slika 18: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_1Na 
 
 
Slika 19: Temna medzrnska faza nakazuje prisotnost C3A  





Vzorec iz analitsko čistih kemikalij, ki smo mu dodali 2 mas. % Na2O ima holokristalno, 
mikrogranularno in heterogeno mikrostrukturo. Pore zasedajo precejšen del vzorca (slika 20A) 
in so velike med 27,6 in 140,2 µm, povprečno 67,3 µm. V vzorcu smo določili faze C2S, C4AF, 
C4A3Ś, CŚ in C3A. Zrna posameznih faz so načeloma dobro razvita. Najpogosteje se pojavljajo 
zrna C2S, ki so velika med 2,1 in 10,4 µm, povprečno 4,9 µm. Zrna so večinoma sferične oblike, 
občasno smo določili tudi subhedralna zrna (sliki 20B,C). Mestoma smo določili tudi 
anhedralna zrna C2S. Skupki, tvorjeni iz zrn faze C4A3Ś, so veliki med 19,7 in 219,6 µm, 
povprečno 83,6 µm in so mestoma obdani s C4AF zrni (slika 20D). Zrna C4A3Ś so največkrat 
sferična in so velika med 1,6 in 12,1 µm, povprečno 4,8 µm (slika 20B). Mestoma smo določili 
tudi subhedralna zrna. Kristalna zrna C4AF so subhedralnih oblik, velika med 1,1 in 6,2 µm, 
povprečno 2,8 µm (slika 20C). Paličastih, evhedralnih zrn v tem vzorcu nismo določili. C4AF 
pa se pojavlja tudi kot medzrnska faza. Poleg glavnih faz smo s pomočjo SEM/EDS analize 
določili še prisotnost medzrnskega CŚ in C3A (sliki 21, 22). 
 
 
Slika 20: SEM/BSE posnetki vzorca K1_2Na A) Slika vzorca pod 150x povečavo; B) Sferična in 
subhedralna zrna C4A3Ś in C2S; C) Zrna C4A3Ś, C2S in C4AF; D) Porozna mikrostruktura in skupki 
C4A3Ś, obdani s C4AF 
 





Slika 21: Označena temna območja med belitnimi zrni nakazujejo prisotnost C3A 
 
Slika 22 prikazuje porazdelitev elementov, določenih v vzorcu K1_2Na. Območja, bogata s 
kalcijem in silicijem, pripadajo fazi C2S, medtem ko območja, bogata z aluminijem in žveplom, 
pripadajo fazi C4A3Ś. Kjer je največ žvepla in kalcija, se pojavlja faza CŚ. Območja, bogata s 
železom, so hkrati območja, kjer smo določili zrna C4AF. Območja, kjer je hkrati veliko natrija, 
žvepla in aluminija, označujejo mesta, kjer je prišlo do tvorbe haüynita. 
 
 
Slika 22: SEM/BSE posnetek vzorca in porazdelitev elementov v vzorcu K1_2Na 
 
4.2.2. Vpliv alkalij na velikost klinkerjevih faz 
 
Povprečne velikosti treh glavnih faz (C2S, C4AF in C4A3Ś) so podane v tabeli 7. Iz tabele lahko 
razberemo, da so zrna C2S največja v referenčnem vzorcu, tudi razpon zrn je v tem vzorcu 




največji. Povprečne vrednosti zrn C2S, ki so določene pri ostalih vzorcih, se bistveno ne 
razlikujejo in se gibljejo med 4,8 µm za vzorca z 2 mas. % K2O oz. 1 mas. % Na2O pa do 6,6 
µm za vzorec z dodatkom 0,5 mas. % Na2O. Velikosti zrn C4A3Ś imajo pri vseh vzorcih, 
vključno z referenčnim vzorcem, podobne povprečne vrednosti – med 3,8 in 4,8 µm. Razlike 
pa lahko opazimo v velikosti zrn C4AF. Zrna z največjo povprečno vrednostjo smo določili v 
referenčnem vzorcu; povprečna vrednost znaša 9,3 µm, medtem ko ima vzorec z dodatkom 2 
mas. % Na2O najmanjša zrna. Povprečna velikost teh zrn je 2,9 µm. Zrna C4AF se tako z 
dodajanjem večje količine alkalij manjšajo.  
 
Tabela 7: Maksimalna vrednost (maks.), minimalna vrednost (min.), povprečna vrednost (povpr.) in 
standardna deviacija (SD) za zrna glavnih faz vseh sintetiziranih klinkerjev (μm) 
 
C2S C4A3Ś C4AF 
Vzorec Maks. Min. Povpr. SD Maks
. 
Min. Povpr. SD Maks. Min. Povpr. SD 
K1_Re 29,7 1,2 13,3 8,5 12,2 0,9 4,2 2,6 22,5 3,0 9,3 5,1 
K1_0,5K 12,8 2,2 5,6 3,0 8,3 1,0 3,8 2,1 10,8 2,3 5,4 2,1 
K1_1K 18,3 2,8 5,9 3,8 11,0 1,7 4,6 2,1 14,9 1,5 4,7 2,8 
K1_2K 13,3 1,5 4,8 2,8 13,4 1,7 4,0 2,7 7,9 1,0 3,8 1,8 
K1_0,5Na 15,7 2,5 6,6 3,7 14,6 0,8 4,1 3,2 15,2 1,8 7,1 3,7 
K1_1Na 9,4 1,7 4,8 2,3 7,7 0,8 4,3 2,0 8,7 1,7 4,8 1,8 
K1_2Na 10,4 2,0 4,9 2,3 12,1 1,6 4,8 2,5 6,1 1,1 2,9 1,4 
 
Na podlagi minimalnih, maksimalnih in povprečnih velikosti zrn glavnih faz, z izjemo C4AF, 
ki kaže izrazito manjšanje velikosti zrn z dodajanjem večje količine alkalij, težko določimo 
morebiten vpliv alkalij na velikost zrn (tabela 7). Posledično smo – glede na vrednosti meritev 
– zrna razdelili v tri velikostne razrede, in sicer pri fazi C2S smo obravnavali zrna, ki so manjša 
od 5 μm, velika med 5 in 10 μm ali večja od 10 μm. Zrna faze C4A3Ś so porazdeljena v skupine, 
manjše od 3 μm, med 3 in 7 μm, ter zrna, večja od 7 μm, medtem ko so zrna C4AF porazdeljena 
v skupine manjša od 4 μm, zrna v velikosti med 4 in 8 μm ter zrna večja od 8 μm. Na ta način 
smo določili deleže zrn, ki spadajo v posamezne velikostne razrede. 
Slika 23 prikazuje porazdelitev velikosti zrn belita. V vzorcu K1_0,5Na je največ zrn manjših 
od 5 μm. Nekoliko manj je zrn, ki spadajo v velikostni razred med 5 in 10 μm. Zrn, večjih od 
10 μm, je najmanj. V vzorcu K1_1Na smo v primerjavi s prejšnjim vzorcem določili nekoliko 
več zrn, ki so manjša od 5 μm, medtem ko zrn, večjih od 10 μm, vzorec ne vsebuje. Vzorec 
K1_2Na vsebuje največ zrn, manjših od 5 μm. Za vzorce z dodatkom Na2O, ugotavljamo, da 
se zrna C2S z večanjem količine Na2O zmanjšujejo. 
 
 





Slika 23: Porazdelitev velikosti kristalnih zrn faze C2S v tri velikostne razrede (izraženo v %) 
 
Podoben trend lahko opazimo tudi pri vzorcih z dodatkom K2O. Vzorec K1_0,5K ima približno 
enako količino zrn, manjših od 5 μm oziroma velikih med 5 in 10 μm. V vzorcu K1_1K že 
lahko opazimo večjo količino zrn v velikosti pod 5 μm ter, v primerjavi s K1_0,5K, nekoliko 
manj zrn, velikih med 5 in 10 μm. Pri obeh vzorcih opazimo enako količino zrn, večjih od 10 
μm. Vzorec, ki vsebuje 2 mas. % K2O, ima v primerjavi z vzorcema, ki vsebujeta manjšo 
količino alkalij, največjo količino zrn, manjših od 5 μm ter najmanj zrn, velikih med 5 in 10 
μm oziroma večjih od 10 μm. Če povzamemo: večja količina K2O zmanjša C2S zrna.  
Referenčni vzorec ima največ zrn, večjih od 10 µm, medtem ko je zrn, ki sodijo v velikostni 
razred med 5 in 10 µm, najmanj. Dodatek alkalij poveča delež manjših zrn C2S glede na 
referenčni vzorec. Velja tudi, da večja kot je količina alkalij (Na2O, K2O) v vzorcih, manjša so 
zrna C2S. Slednja ugotovitev sovpada z rezultati dosedanjih raziskav. Li s sod. (2013) je 
ugotovil, da dodajanje nekaterih stabilizatorjev (P5+, Ba2+ in Zn2+) zmanjša velikosti zrn faze 
C2S.  
Na sliki 24 vidimo porazdelitev zrn C4A3Ś vseh vzorcev sintetiziranih klinkerjev v tri velikostne 
razrede (< 3μm, med 3 in 7 μm in > 7 μm). V vzorcu z 0,5 mas. % Na2O je večina zrn manjših 
od 3 μm, skoraj enak delež jih spada v velikostni razred med 3 in 7 μm, medtem ko v vzorcu 
najdemo le nekaj zrn, večjih od 7 μm. Vzorec K1_1Na ima v primerjavi z vzorcem K1_0,5Na 
manj zrn manjših od 3 μm. Večina zrn je velikih med 3 in 7 μm. Vzorec K1_2Na ima v 
primerjavi z vzorcema z manjšo količino alkalij manj zrn velikih pod 3 μm ter več zrn večjih 
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Slika 24: Porazdelitev kristalnih zrn C4A3Ś v tri velikostne razrede (izraženo v %) 
 
Pri vzorcih z dodatkom K2O vidimo, da ima vzorec z 0,5 mas.% K2O največ zrn velikih pod 
3 μm. Nekoliko manj ima zrn velikih med 3 in 7 μm, medtem ko ima zrn večjih od 7 μm zelo 
malo. Vzorec K1_1K ima največ zrn velikih med 3 in 7 μm. V primerjavi z vzorcem K1_0,5K 
ima manj zrn, večjih od 7 μm ter manj zrn, manjših od 3 μm. Vzorec K1_2K ima približno 
enako količino zrn v velikostnih razredih pod 3 μm oziroma med 3 in 7 μm, medtem ko ima zrn 
večjih od 7 μm zelo malo. Če povzamemo, prisotnost kalija v vzorcih ne vpliva bistveno na 
velikost zrn C4A3Ś.  
Zrna, izmerjena v referenčnem vzorcu, so velika predvsem med 3 in 7 μm, sledijo zrna, ki so 
manjša kot 3 μm. V referenčnem vzorcu smo določili le nekaj zrn, večjih od 7 μm. Takšna 
porazdelitev se najbolj ujema s tisto, določeno pri vzorcih z dodatkom 0,5 mas.% K2O oziroma 
Na2O. Če primerjamo velikosti zrn C4A3Ś iz referenčnega vzorca s tistimi, ki vsebujejo alkalije, 
lahko rečemo, da večja količina Na2O poveča zrna C4A3Ś, medtem ko prisotnost K2O bistveno 
ne vpliva na velikost zrn te faze. Na velikost zrn pomembno vpliva razmerje Al/Fe v fazi C4A3Ś 
(Touzo s sod., 2013). Nizko razmerje Al/Fe vodi k razvoju manjših zrn C3A4Ś; v našem primeru 
so to kristalna zrna v vzorcih z manjšo količino alkalij. Visoko razmerje Al/Fe pa vodi k razvoju 
večjih zrn C4A3Ś – zrna v vzorcih z večjo količino alkalij. 
Na sliki 25 vidimo porazdelitev zrn C4AF v tri velikostne razrede (< 4 μm, med 4 in 8 μm in 
> 8 μm). Vzorec z dodatkom 0,5 mas.% Na2O ima največ zrn velikih med 4 in 8 μm, sledijo 
zrna večja od 8 μm. Zrn manjših od 4 μm je najmanj. V vzorcu K1_1Na smo določili največ 
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ima največ zrn, manjših od 4 μm, medtem ko zrn, večjih od 8 μm, nismo določili. Večja količina 
Na2O prisotnega v vzorcih torej zmanjša zrna C4AF.  
 
 
Slika 25: Porazdelitev zrn C4AF v tri velikostne razrede (izraženo v %) 
 
Podobno velja tudi za vzorce z dodatkom K2O. Vzorec K1_0,5K ima največ zrn, velikih med 4 
in 8 μm, sledijo zrna v velikosti pod 4 μm, medtem ko je zrn, večjih od 8 μm, najmanj. V vzorcu 
z 1 mas.% K2O že lahko vidimo, da se v primerjavi z vzorcem K1_0,5K količina zrn, manjših 
od 4 μm in zrn, večjih od 8 μm, poveča, zmanjša pa se količina zrn v velikosti med 4 in 8 μm. 
Vzorec K1_2K ima največ zrn, manjših od 4 μm, medtem ko zrn, večjih od 8 μm, nismo 
določili. Količina zrn v velikostnem razredu med 4 in 8 μm se nekoliko zmanjša glede na vzorca 
z nižjo vsebnostjo alkalij. Dodatek večje količine K2O zmanjša velikost C4AF zrn.  
Zrna C4AF, določena v referenčnem vzorcu, kažejo ravno nasprotno porazdelitev v velikostne 
razrede. Zrn, manjših od 4 μm, je najmanj, medtem ko je zrn v velikostnem razredu med 4 in 8 
μm ter zrn, večjih od 8 μm, približno enaka količina. Če primerjamo zrna, določena v 
referenčnem vzorcu, s tistimi, izmerjenimi v vzorcih z dodatkom alkalij, ugotovimo, da dodatek 
alkalij zmanjša zrna C4AF – več kot je dodanega alkalijskega oksida, manjša so zrna. 
Pomembno vlogo v razvoju zrn faze C4AF ima razmerje Al/Fe v tej fazi (Touzo s sod., 2013). 
V našem primeru imajo vzorci z večjo količino alkalij hkrati tudi več Fe3+ v kristalnih zrnih 
faze C4AF (tabela 11). Razmerje Al/Fe tako kaže trend padanja, ki je sorazmeren z večanjem 
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4.2.3. Vpliv alkalij na obliko klinkerjevih faz  
 
V vzorcih smo opazovali tudi obliko zrn glavnih faz, saj smo želeli ugotoviti morebitno 
povezavo med količino in vrsto alkalij dodanih v vzorce klinkerja (sliki 26, 27). V referenčnem 
vzorcu smo največkrat določili sferična zrna C2S izometrične oblike. Meje med zrni so jasne. 
V vzorcih z manjšo količino alkalij (0,5 oz. 1 mas.%) opazimo subhedralna zrna C2S, ki imajo 
mestoma ostrejše robove, v vzorcu z 1 mas.% K2O pa smo določili subhedralna zrna tabularne 
oblike. Kristalna zrna v vzorcih z večjo količino natrija in kalija so evhedralna in so podolgovate 
oblike. V vzorcu z dodatkom 0,5 mas.% K2O smo določili več subhedralnih zrn, kot v vzorcu 
z enako količino Na2O. V vzorcu z 2 mas.% Na2O so zrna C2S večkrat sferična kot v vzorcu z 
enako količino K2O. Vsem vzorcem pa je skupen anhedralen belit, ki zapolnjuje medzrnski 
prostor (tabela 8).  
 
 
Slika 26: SEM/BSE posnetki vzorcev z dodatkom K2O: A) Sferična do subhedralna zrna C2S, 
evhedralna zrna C4A3Ś in medzrnska faza C4AF v K1_Re; B) Evhedralna do suhedralna zrna C4A3Ś, 
subhedralna zrna C2S in evhedralna, paličasto oblikovana zrna C4AF v vzorcu K1_0,5K; C) 
Subhedralna zrna faz C2S in C4A3Ś, evhedralna zrna C4AF v K1_1K; D) Sferična zrna C2S, 
subhedralna zrna C4A3Ś in subhedralna ter evhedralna zrna C4AF v K1_2K 
 
Zrna C2S, določena v referenčnem vzorcu, se razlikujejo od zrn, določenih v vzorcih z 
dodatkom alkalij. Dodatek tujih ionov – v našem primeru Na+ in K+ ter ostali ioni, ki 




nadomeščajo prvotne ione – namreč vpliva na morfologijo zrn C2S (površinski relief, 
deformacije meja zrn itd.) (Saidani s sod., 2020). V vzorcih z dodatkom alkalij opazimo, da so 
belitna zrna veliko bolj skupaj kot v referenčnem vzorcu. Na zrnih opazimo razpoke, ki so 
posledica nadomeščanja Ca2+ z alkalijami (Rybova s sod., 2019). 
 
Tabela 8: Oblika zrn glavnih faz pri vseh sintetiziranih klinkerjih (odebeljen napis predstavlja 
najpogostejšo obliko posamezne faze v klinkerju) 
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Slika 27: SEM/BSE posnetki vzorcev z dodatkom Na2O: A) Sferična do subhedralna zrna C2S, 
evhedralna zrna C4A3Ś in medzrnska faza C4AF v K1_Re; B) Sferična zrna C2S, evhedralna zrna 
C4A3Ś in C4AF v K1_0,5Na; C) Subhedralna zrna C2S in C4A3Ś, evhedralna in subhedralna zrna C4AF 
v K1_1Na; D) Sferična in podolgovata zrna C2S in C4A3Ś ter subhedralna zrna C4AF v K1_2Na 
 
Kristalna zrna C4A3Ś so v referenčnem vzorcu pretežno evhedralne oblike. Podobno velja za 
zrna v vzorcih z manjšo količino alkalij (0,5 mas. %). Heksagonalna oblika zrn C4A3Ś ponazarja 
dobro kristalizirana zrna (Muzhen s sod., 1992a; Champeli, 1999; Strigač s sod., 2000; Chen in 
Juenger, 2011). Na obliko zrn C4A3Ś pomembno vpliva razmerje Al/Fe. Vzorca z manjšo 
količino alkalij imata hkrati nižje razmerje Al/Fe v fazi C4A3Ś kot vzorci z večjo količino 
dodanih alkalijskih oksidov. To pomeni, da v teh vzorcih večkrat pride do nadomeščanja Al3+ 
iona z Fe3+ ionom. Prisotnost večje količine Fe3+ v trdni raztopini povzroči nastanek ostrejših 
robov zrn C4A3Ś, medtem ko so zrna, ki vsebujejo manjšo količino Fe
3+, subhedralne oblike 
oziroma so sferična (Touzo s sod., 2013). V našem primeru sta to vzorca z 1 oz. 2 mas. % 
alkalijskega oksida. Večjo spremembo na obliko zrn C4A3Ś povzroči dodatek Na2O. V vzorcu, 
ki vsebuje 2 mas. % omenjene alkalije, smo večkrat določili sferična zrna C4A3Ś kot v vzorcu 
z enako količino K2O.  
Zrna C4AF so v referenčnem vzorcu pretežno subhedralne oblike, določili pa smo tudi 
evhedralna paličasto oblikovana zrna. V vzorcih z manjšo količino alkalij (0,5 mas. %) smo 
določili pretežno paličasto oblikovana zrna C4AF. Takšna oblika zrn C4AF je pogojena s 
količino Fe3+ v fazi (Touzo s sod., 2013). Vzorci z večjo količino alkalij imajo v fazi C4AF več 




Fe3+ kot vzorci z manjšo količino alkalij (tabela 11). Kadar je v fazi malo Fe3+, so zrna C4AF 
paličastih oblik; v našem primeru vzorca z 0,5 mas. % alkalij (sliki 26A, 27A). Več kot vsebuje 
faza C4AF železa, bolj so zrna C4AF subhedralne oblike (Touzo s sod., 2013). Bolj subhedralna 
zrna smo določili v vzorcih z dodatkom večje količine Na2O oz. K2O. V vseh vzorcih smo 
določili tudi anhedralni C4AF, ki zapolnjuje medzrnski prostor (tabela 8). 
V vzorcu z 0,5 mas.% K2O smo večkrat določili paličasto oblikovana zrna C4AF kot v vzorcu 
z enako količino Na2O. Faza C4AF v vzorcu K1_0,5K ima namreč manj Fe
3+ kot faza C4AF v 
vzorcu K1_0,5Na. Vzorca z večjo količino Na2O (1 oz. 2 mas.%) vsebujeta več subhedralnih 
zrn kot vzorca z enako količino K2O, saj imata v primerjavi z vzorcema z dodatkom K2O v fazi 
C4AF več Fe
3+. Slednje vodi v subhedralno oblikovana zrna (Touzo s sod., 2013). Tako K2O 
kot tudi Na2O enako vplivata na morfologijo zrn C4AF.  
 
4.2.4. Rezultati energijske disperzijske spektroskopije  
 
Z energijsko disperzijsko spektroskopijo smo določili prisotnost elementov v posameznih 
glavnih fazah (tabele 9-11). Na podlagi teh vrednosti pa smo nato izračunali razmerja med 
elementi in določili povprečje (tabele 12-14). V C2S smo poleg Ca
2+ in Si4+ izmerili še 
prisotnost Al3+, S2-, Fe3+, Na+ in K+. V C4A3Ś smo poleg Ca
2+, Al3+ in S2- določili prisotnost 
Na+, K+, Si4+ in Fe3+. Medtem ko smo v zrnih C4AF izmerili Ca
2+, Al3+, Fe3+, Si4+, S2-, Na+ in 
K+. Ugotovili smo, da se Ca2+ in Si4+ prednostno vgrajujeta v kristalno rešetko faze C2S, v 
C4A3Ś se prednostno vgrajujejo S
2-, Al3+, Na+ in K+, medtem ko se Fe3+ prednostno vgrajuje v 
fazo C4AF.  
 
Tabela 9: Normalizirane povprečne vrednosti vsebnosti elementov v zrnih faze C2S (mas. %) 
C2S Al Si S Ca Fe 
K oz. 
Na 
K1_Re 6,21 21,28 3,97 67,33 1,21 0,00 
K1_0,5K 8,88 20,48 4,51 65,97 0,09 0,08 
K1_1K 5,16 20,69 4,60 67,86 0,88 0,82 
K1_2K 3,38 21,99 3,55 66,96 2,52 1,60 
K1_0,5Na 6,03 21,76 4,22 67,61 0,31 0,06 
K1_1Na 5,87 21,11 4,07 67,66 0,92 0,37 
K1_2Na 3,46 22,74 2,87 68,28 1,08 1,59 
 
  




Tabela 10: Normalizirane povprečne vrednosti vsebnosti elementov v zrnih C4A3Ś (mas. %) 
C4A3Ś Al Si S Ca Fe K oz. 
Na 
K1_Re 31,54 4,69 10,31 49,90 3,55 0,00 
K1_0,5K 33,26 6,10 9,33 49,62 1,34 0,35 
K1_1K 32,80 3,01 12,04 48,88 2,50 0,78 
K1_2K 32,46 2,62 14,00 44,45 1,38 5,08 
K1_0,5Na 36,43 4,94 9,02 48,84 0,77 0,00 
K1_1Na 37,17 4,30 8,86 48,01 1,59 0,06 
K1_2Na 31,46 2,53 12,36 45,22 1,57 6,86 
 
Tabela 11: Normalizirane povprečne vrednosti vsebnosti elementov v zrnih C4AF (mas. %) 
C4AF Al Si S Ca Fe 
K oz. 
Na 
K1_Re 16,48 5,43 3,19 50,70 24,19 0,00 
K1_0,5K 20,77 4,27 4,99 50,09 19,88 0,00 
K1_1K 17,39 4,27 2,64 50,56 24,57 0,58 
K1_2K 18,38 4,25 2,34 49,71 24,52 0,81 
K1_0,5Na 18,17 4,94 3,30 51,71 21,88 0,00 
K1_1Na 15,99 5,54 2,32 52,56 23,59 0,00 
K1_2Na 15,71 5,22 2,16 50,90 23,99 2,02 
 
Tabela 12 in slike 28–30 prikazujejo razmerje posameznih elementov v zrnih C2S v vseh 
sintetiziranih klinkerjih. Glede na predhodne raziskave naj bi se razmerje Ca/Si ob dodajanju 
alkalij zmanjšalo (Kacimi s sod., 2009). V našem primeru to le delno drži (slika 28A). Razmerje 
Ca/Si se glede na referenčni vzorec poveča v vzorcu z 0,5 mas. % K2O in v vzorcu z 1 mas. % 
K2O. V vzorcih z dodatkom Na2O in v vzorcu z 2 mas. % K2O pa se razmerje zmanjša.  
 
 
Slika 28: A) Razmerje Ca/Si; B) Razmerje Na/Ca oz. K/Ca v fazi C2S preiskovanih klinkerjev  




Razmerje natrija oz. kalija glede na kalcij se veča sorazmerno z večanjem količine posamezne 
alkalije v vzorcih (slika 28B). Na+ in K+ se torej vgrajujeta v kristalno rešetko C2S, kjer 
nadomeščata Ca2+ ione (Lai s sod., 1992; Uda s sod., 1998; Strigač, 2000; Kacimi s sod., 2009). 
Pri vzorcih z dodatkom 1 mas. % izbrane alkalije opazimo, da se v kristalno rešetko v večji 
meri vgrajujejo K+ kot Na+ ioni. Slednje sovpada z ugotovitvami dosedanjih raziskav (Gies in 
Knöfel, 1986). Na+ ion se v našem primeru prednostno vgrajuje v kristalno rešetko C4A3Ś 
(tabela 10). 
 




Al/Si S/Si (Al+S)/Si Fe/Si 
K1_Re 3,18 0,00 0,30 0,19 0,49 0,06 
K1_0,5K 3,25 0,00 0,46 0,23 0,68 0,00 
K1_1K 3,28 0,02 0,27 0,24 0,51 0,03 
K1_2K 3,05 0,02 0,16 0,16 0,32 0,11 
K1_0,5Na 3,12 0,00 0,29 0,20 0,49 0,01 
K1_1Na 3,22 0,01 0,30 0,20 0,49 0,04 
K1_2Na 3,00 0,02 0,15 0,13 0,28 0,05 
 
Podoben trend kot pri Ca/Si je mogoče opaziti tudi pri razmerju Fe/Si (slika 29A). Večja kot je 
količina alkalij v vzorcu, večje je razmerje Fe/Si v fazi C2S, kar pomeni, da prihaja do 
nadomeščanja Si4+ ionov s Fe3+ ioni (Lai s sod., 1992; Strigač s sod., 2000; Kacimi s sod., 2009). 
Kljub temu pa opazimo, da samo vzorec z dodatkom 2 mas. % K2O preseže razmerje, izmerjeno 
v referenčnem vzorcu.  
 
 
Slika 29: A) Razmerje Fe/Si; B) Razmerje Al/Si v C2S preiskovanih klinkerjev 
 
Pri razmerju Al/Si opazimo ravno nasproten trend (slika 29B). Večja kot je količina alkalij v 
vzorcih, manjše je nadomeščanje Si4+ ionov z Al3+ ioni. Slednje bi lahko bila posledica tvorjenja 
C3A – faze, prisotne v vzorcih z visoko količino alkalij. Aluminij, potreben za nastanek C3A, 




je produkt razpada C4A3Ś, ki se začne pri temperaturi okoli 1300 °C (Touzo s sod., 2013). Poleg 
C4A3Ś pri tej temperaturi razpada tudi CŚ. Slednje povzroči izhlapevanje žvepla in nastanek 
CaO (Bullerjahn, 2018). Prosto apno nato reagira z aluminijem, kar vodi v nastanek C3A (Odler, 
2000).  
Razmerje žvepla in silicija pri vzorcih z dodatkom Na2O pada sorazmerno z večanjem količine 
alkalij, medtem ko pri vzorcih z dodatkom K2O ne opazimo nobenega trenda (slika 30A). Pri 
seštevku aluminija in žvepla opazimo sorazmerno manjšanje razmerja glede na večjo količino 
alkalij (slika 30B). Al3+ in S6+ v vzorcih z večjo količino alkalij le mestoma nadomestita Si4+. 
Razlog za redko nadomeščanje Si4+ tako s S6+ kot tudi s kombinacijo Al3+ in S6+ je bodisi 
pomanjkanje žvepla, ki tekom žganja izhlapi (Bullerjahn, 2018), bodisi tvorjenje novih faz 




Slika 30: A) Razmerje S/Si; B) Razmerje (Al+S)/Si v C2S preiskovanih klinkerjev 
 
Tabela 13 in sliki 31, 32 prikazujejo razmerja elementov v zrnih C4A3Ś, izmerjena v vseh 
sintetiziranih klinkerjih. Velja, da večja kot je količina alkalij v vzorcih, večje je razmerje Al/Fe 
v C4A3Ś (slika 31A). Fe
3+ je torej v vzorcih z večjo količino alkalij le mestoma nadomestil Al3+ 
ion. Železo namreč pogosto nadomešča Si4+ ione v kristalni rešetki C2S (slika 29A) ali se porabi 
pri tvorbi C4AF. Iz rezultatov rentgenske praškovne difrakcijske analize je namreč razvidno, da 
sta količini C4AF in C4A3Ś v obratnem sorazmerju. Vrednosti, z izjemo vzorca K1_0,5Na, so 
vedno višje od vrednosti, ki smo jih izmerili v K1_Re. 
Pri razmerju Si/Al vidimo, da se razmerje manjša sorazmerno z večanjem količine alkalij. Si4+ 
ioni v vzorcih z večjo količino alkalij le mestoma nadomestijo Al3+ (slika 31B). Potrebno je 
omeniti še, da le vrednost, dobljena pri vzorcu K_0,5K, preseže vrednosti značilne za referenčni 
vzorec. Silicij se prednostno porabi pri tvorbi C2S. Količina belita namreč narašča sorazmerno 
z večanjem količine dodanih alkalij (tabela 5).   





Slika 31: A) Razmerje Al/Fe; B) Razmerje Si/Al v C4A3Ś preiskovanih klinkerjev 
 







K1_Re 7,86 0,00 0,00 0,16 
K1_0,5K 7,80 0,01 0,03 0,25 
K1_1K 11,28 0,02 0,07 0,10 
K1_2K 16,07 0,11 0,31 0,08 
K1_0,5Na 2,42 0,00 0,00 0,14 
K1_1Na 15,03 0,00 0,01 0,12 
K1_2Na 19,70 0,18 0,54 0,10 
 
Razmerja kalija oz. natrija glede na kalcij oz. žveplo kažejo podoben trend (sliki 32 A,B). Več 
kot je v vzorcih prisotnih alkalij, večje je nadomeščanje Na+ oz. K+ ionov bodisi s Ca2+ bodisi 
s S2- (Strigač, 2000; Quillin, 2001; Cuesta s sod., 2014). V vzorcih, ki vsebujejo 0,5 oz. 1 mas. 
% Na2O, le mestoma pride do nadomeščanja Ca
2+ ionov z Na+ ioni, medtem ko je pri vzorcu z 
2 mas. % Na2O nadomeščanje teh dveh elementov v fazi C4A3Ś zelo izrazito. Slednje bi lahko 
pojasnili kot nadomeščanje Ca2+ ionov z Na+ in tvorbo haüynita (Hargis s sod., 2014; Cuesta s 
sod., 2013), medtem ko pri vzorcih s K2O nadomeščanje Ca
2+ s K+ enakomerneje narašča glede 
na količino alkalij, prisotnih v vzorcih.  
 
 
Slika 32: A) Razmerje Na/Ca oz. K/Ca; B) Razmerje Na/S oz. K/S v fazi C4A3Ś preiskovanih klinkerjev  




Nadomeščanje ionov lahko opazujemo tudi v kristalni rešetki C4AF, kjer se na oktaedrska in 
tetraedrska mesta Al3+ in Fe3+ vgradijo spremenljive količine tujih ionov (Taylor, 1997), 
največkrat Si4+ in S6+ (Yanwei in Nanru, 1991; Strigač 2000). Medtem ko mesto Ca2+ 
nadomestijo enovalentni in dvovalentni ioni, npr. alkalije (Bullerjahn, 2018). Tabela 14 in slike 
35–38 prikazujejo razmerja elementov, prisotnih v zrnih faze C4AF, izmerjena v vseh 
sintetiziranih klinkerjih. 
 
Tabela 14: Povprečne vrednosti razmerja elementov v fazi C4AF v sintetiziranih klinkerjih 




S/Ca Al/Fe S/Al S/Fe 
K1_Re 0,23 0,36 0,00 0,06 0,72 0,19 0,15 
K1_0,5K 0,22 0,23 0,00 0,10 1,12 0,25 0,28 
K1_1K 0,19 0,26 0,01 0,05 0,74 0,15 0,12 
K1_2K 0,19 0,29 0,02 0,05 0,76 0,15 0,10 
K1_0,5Na 0,24 0,28 0,00 0,06 0,89 0,18 0,16 
K1_1Na 0,24 0,39 0,00 0,04 0,70 0,15 0,10 
K1_2Na 0,23 0,37 0,04 0,04 0,67 0,14 0,09 
 
Za boljše razumevanje je najprej potrebno pogledati razmerje med glavnima prvinama, ki 
gradita C4AF – razmerje med aluminijem in železom (slika 33A). Za C4AF je namreč značilna 
močno spremenljiva količina aluminija in železa (Haha s sod., 2019). Razmerje Al/Fe z 
dodajanjem večje količine alkalijskega oksida pada, kar sovpada z ugotovitvami Gartner s sod., 
(2002). Vzorci z večjo količino alkalij imajo tako več železa v feritni fazi. V vzorcih, ki 
vsebujejo alkalije, vidimo, da prihaja do nadomeščanja Na+ oz. K+ ionov s Ca2+ (slika 33B). 
Razmerje narašča sorazmerno z večanjem količine alkalij v vzorcih. Mesto Ca2+ namreč 
nadomestijo enovalentni in dvovalentni ioni, tudi alkalije (Bullerjahn, 2018). 
 
 
Slika 33: A) Razmerje Al/Fe; B) Razmerje Na/Ca oz. K/Ca v fazi C4AF preiskovanih klinkerjev 
 




Razmerje Si/Al se veča sorazmerno z večanjem količine alkalij, prisotnih v vzorcih, kar pomeni, 
da Si4+ ioni nadomeščajo Al3+ ione v kristalni rešetki C4AF (slika 34A). Aluminij se lahko 
nadalje porabi pri tvorbi C3A. Omenjeno razmerje pri vzorcih z Na2O izraziteje narašča glede 
na razmerja, dobljena v vzorcih s K2O. Kljub temu pa le pri vzorcih z 1 oz. 2 mas. % Na2O 
preseže razmerje, izmerjeno v referenčnem vzorcu. Razmerje Si/Fe v vzorcih s K2O pada 
sorazmerno z večanjem količine alkalijskega oksida, medtem ko pri vzorcih z Na2O ne opazimo 
trenda (slika 34B). Če primerjamo razmerja Si/Fe v vzorcih z dodatkom alkalij glede na 
referenčni vzorec, opazimo, da le pri vzorcih z dodatkom Na2O dobljena razmerja presežejo 
vrednost, izračunano pri referenčnem vzorcu.  
 
 
Slika 34: A) Razmerje Si/Al v fazi C4AF; B) Razmerje Si/Fe v fazi C4AF preiskovanih klinkerjev 
 
Razmerje S/Ca se z večanjem količine alkalij, prisotnih v vzorcih, manjša, kar pomeni, da v 
vzorcih z večjo količino alkalij le mestoma prihaja do nadomeščanja Ca2+ ionov s S2- (slika 
35A). Vrednosti so pri vzorcih z dodatkom Na2O manjše kot pri vzorcih z dodatkom K2O in 
samo vzorec z 0,5 mas. % K2O preseže vrednost, izmerjeno v referenčnem vzorcu. Žveplo se, 
v primeru vzorcev s K2O, porablja za tvorbo alkalijskih sulfatov. V primeru vzorcev z dodatkom 
Na2O pa je razlog za pomanjkanje žvepla razpad CŚ in posledično izhlapevanje žvepla 
(Bullerjahn, 2018) in vgrajevanje tega elementa v ostale faze, kot sta C2S in C4AF. Podoben 
trend je možno opaziti tudi pri razmerju S/Al in S/Fe (sliki 35B, C). Obe razmerji sorazmerno 
z dodajanjem večje količine alkalij pokažeta nižje vrednosti. Razlogi za nizko nadomeščanje 
Fe3+ in Al3+ ionov s S6+ ioni so enaki kot pri nadomeščanju s Ca2+.  
 
 
Slika 35: A) Razmerje S/Ca; B) Razmerje S/Al; C) Razmerje S/Fe v C4AF preiskovanih klinkerjev  




4.3. Rezultati izotermne kalorimetrije 
 
Rezultati meritev izotermne kalorimetrije so prikazani na slikah 36–38. Glede na kalorimetrične 
krivulje opazimo, da se je toplotni tok med posameznimi vzorci različno razvijal, in da lahko 
pri vseh vzorcih opazimo razvoj več obdobij hidratacije. Prvega začetnega eksotermičnega vrha 
(označen z 1) pri nobenem od vzorcev ne opazimo v celoti, saj smo vzorec zamešali preden 
smo ga vstavili v aparaturo (sliki 36, 37). Ta vrh je povezan z vlaženjem klinkerja, hitrim 
raztapljanjem faz cementnega klinkerja (Zhang in Glasser, 2002; Borštnar s sod., 2020) ter z 
raztapljanjem topnih alkalijskih sulfatov (npr. KŚ in KC2Ś3) (Bullerjahn s sod., 2014a). Slednje 
pride v poštev pri vseh treh vzorcih z dodatkom K2O.  
 
 
Slika 36: Toplotni tok v odvisnosti od časa hidratacije za preiskovane klinkerje 
 
Nastop indukcijskega obdobja, ki sledi začetnemu vrhuncu, se med vzorci močno spreminja in 
se giblje med 1,5 in 80 ur (slika 37). Med indukcijskim obdobjem pride do tvorbe ettringita 
(Winnefeld s sod., 2010; Shen s sod., 2018; Borštnar s sod., 2020). S slik je razvidno, da je 
najbolj reaktiven – ima najkrajšo indukcijsko obdobje – vzorec z največjo količino K2O. Ta 
vzorec poleg glavnih faz (C2S, C4A3Ś, C4AF, CŚ) vsebuje še C3A, KŚ in KC2Ś3. C3A in KC2Ś3 
namreč pospešita hidravlično reaktivnost (Tang in Gartner, 1988; Ghoroi in Suresh, 2007). 
Temu vzorcu sledi vzorec z najmanjšo količino K2O, ki poleg glavnih faz vsebuje tudi KŚ in 
KC2Ś3. Količine KC2Ś3 je manj, kot v vzorcu K1_2K. Faze C3A v tem vzorcu nismo določili. 
K visoki reaktivnosti tako prispeva visoka količina faze C4A3Ś. Prisotnost večje količine C4A3Ś 
in C4AF namreč pospeši hidratacijo, medtem ko jo prisotnost C2S zavira (Sharp s sod., 1999; 
Chen in Junger, 2011). Vzorcu K1_0,5K sledi referenčni vzorec, ki v primerjavi z ostalimi 
vzorci vsebuje veliko CŚ. Slednji pospeši hidratacijo tako, da skrajša dolžino indukcijskega 
obdobja. Poleg tega se ob prisotnost CŚ sprosti več toplote (Bullerjahn, 2018). Sledijo vzorci 




K1_1Na, K1_0,5Na in K1_1K. Vzorca z 0,5 oz. 1 mas. % Na2O vsebujeta precej faze C4A3Ś, 
vendar malo oz. nič faze C3A. V teh dveh vzorcih nismo določili prisotnosti alkalijskih sulfatov. 
Vzorec z 1 mas.% K2O vsebuje majhno količino C3A, določili pa smo tudi prisotnost alkalijskih 
sulfatov. Kljub temu v primerjavi z ostalima dvema vzorcema z dodatkom K2O vsebuje 
najmanjšo količino C4A3Ś, kar oslabi njegovo reaktivnost. Vzorec z 2 mas.% Na2O je najmanj 
reaktiven. Ta vzorec ne vsebuje alkalijskih sulfatov, prav tako je količina C4A3Ś v tem vzorcu 
najmanjša.  
Poleg količine glavnih faz klinkerja na reaktivnost klinkerja vpliva tudi poroznost. Bolj kot je 
vzorec porozen, hitrejša je hidratacija (Andaç in Glasser, 1995; Strigač, 2000). Če pogledamo 
referenčni vzorec, vidimo, da je kljub visoki vsebnosti faz C4A3Ś in CŚ slabo reaktiven. 
Referenčni vzorec je namreč slabo porozen in vsebuje veliko večja zrna C2S kot ostali vzorci. 
Reaktivnost klinkerja lahko pospeši tudi prisotnost kubične modifikacije faze C4A3Ś 
(Bullerjahn, 2018). Vzorec z 0,5 mas. % K2O ne vsebuje C3A, ki bi pospešila reaktivnost, prav 
tako je vsebnost KŚ in KC2Ś3 precej nizka. Na reaktivnost v tem vzorcu tako vpliva visoka 
količina c-C4A3Ś. Poleg tega ima ta vzorec tudi visoko vsebnost Al
3+ in pa nizko vsebnost Fe3+ 
v fazi C2S (tabela 9), kar prav tako pospeši hitrost hidratacije (Manzano s sod., 2011).  
Vzorec z dodatkom 1 mas. % K2O ne sledi trendu, kot ga kažeta vzorca z najmanjšo in največjo 
količino K2O. Indukcijsko obdobje tega vzorca traja okoli 50 ur. Ta vzorec za razliko od 
preostalih dveh z dodatkom K2O ne vsebuje velike količine kubičnega C4A3Ś. Omeniti je 
potrebno tudi, da ima vzorec K1_1K v primerjavi s preostalima dvema vzorcema, ki vsebujeta 
omenjen alkalijski oksid, bistveno večjo količino Fe3+ , prisotnega v C4A3Ś. Bullerjahn s sod. 
(2015) sicer ugotavlja pozitiven učinek visoke količine železa, prisotnega v trdni raztopini, za 
C4A3Ś, na hitrost hidratacije. V našem primeru pa vidimo ravno nasproten učinek. Več kot je 
Fe3+ , prisotnega v kristalni rešetki C4A3Ś, daljše je indukcijsko obdobje. Poleg tega, ta vzorec, 
v primerjavi z K1_2K, vsebuje manj C2S, C3A in KC2Ś3.  
Vzorec z 2 mas. % Na2O je najmanj reaktiven. K slabi reaktivnosti poleg majhne količine 
C4A3Ś in CŚ ter visoke količine C2S vpliva tudi visoka količina Fe
3+ v C2S in v C4A3Ś. 
Prisotnost železa, v kristalnih rešetkah teh dveh faz, namreč močno uravnava hitrost hidratacije 
(Manzano s sod., 2011; Bullerjahn s sod., 2015). 
Ugotavljamo, da so vzorci z dodatkom K2O reaktivnejši. Glavni razlog za slabšo hidravlično 
reaktivnost vzorca z dodatkom Na2O glede na vzorce z dodatkom K2O je drugačna fazna 
sestava klinkerjev in pomanjkanje alkalijskih sulfatov, ki bi morebiti pospešili hidravlično 
reaktivnost. Na hitrost začetne hidratacije močno vplivajo tudi tuji elementi, prisotni v kristalni 
rešetki glavnih faz (Moir in Glasser, 1993). V našem primeru se v fazo C2S vgrajujejo Al
3+, S2-
, Fe3+, Na+ in K+, v fazo C4A3Ś Na
+, K+, Si4+ in Fe3+. Medtem ko se v rešetko faze C4AF 
vgrajujejo Si4+, S2-, Na+ in K+ (tabele 9-11).  
 





Slika 37: Toplotni tok v odvisnosti od časa hidratacije za preiskovane klinkerje za izbrano časovno 
območje 
 
Največ toplote se sprosti pri vzorcu z najvišjo količino K2O – 8 mW/g, najmanj pa pri vzorcu 
z najvišjo vsebnostjo Na2O – 0,5 mW/g (tabela 15). Na tako velike razlike vpliva prisotnost 
KC2Ś3 v vzorcih s K2O. Prisotnost KC2Ś3 vodi do izrazitega povečanja hidravlične reaktivnosti 
(Tang in Gartner, 1988). Količina te faze narašča sorazmerno z naraščanjem količine K2O v 
vzorcih, kar sovpada tudi z rezultati izotermne kalorimetrije. Na količino sproščene toplote 
vplivajo tudi količine C4A3Ś, aluminatov in feritov, prisotnih v vzorcih (Bullerjahn s sod., 
2014a). Pri K1_2Na – vzorcu z najmanjšo količino C4A3Ś – se sprosti najmanjša količina 
energije. Trditev, da alkalije pospešijo zgodnjo hidratacijo (Jawed in Skalney, 1977), bi tako v 
našem primeru držala le za vzorce z dodatkom K2O. Pri teh vzorcih – za razliko od referenčnega 
vzorca in vzorcev z dodatkom Na2O – pride do tvorbe alkalijskih sulfatov, ki pospešijo 
hidravlično reaktivnost (Tang in Gartner, 1988).   




Tabela 15: Dosežena toplota hidratacije po 7 dneh in maksimalni toplotni tok sintetiziranih klinkerjev 
 Topota hidratacije Maks. toplotni tok (mW/g) 
K1_Re 180 7,8 
K1_0,5K 130 2,8 
K1_1K 180 2,2 
K1_2K 84 8,0 
K1_0,5Na 180 1,9 
K1_1Na 210 1,8 
K1_2Na 190 0,5 
 
Na sliki 38 so prikazane krivulje, ki ponazarjajo količino sproščene hidratacijske toplote v 
odvisnosti od časa hidratacije za vseh sedem vzorcev. Če primerjamo vzorce z dodatkom Na2O 
s tistimi, ki vsebujejo K2O, ugotavljamo, da višjo hidratacijsko toploto po 7 dneh dosežejo 
vzorci z dodatkom Na2O. Slednje sovpada z ugotovitvami dosedanjih raziskav (Zhao s sod., 
2015). Vendar če sproščeno hidratacijsko toploto po 7 dneh primerjamo s tisto, sproščeno pri 
referenčnem vzorcu, opazimo, da samo vzorca z večjo količino dodanega Na2O (1 oz. 2 mas. 
%) presežeta vrednost, dobljeno pri K1_Re.  
 
 
Slika 38: Krivulje sproščene toplote med hidratacijo sintetiziranih klinkerjev  




Iz grafa je tudi lepo razvidno, da hidratacijska toplota pri referenčnem vzorcu sprva pade, nato 
pa se izrazito poveča, podobno velja tudi za vzorce z dodatkom Na2O in za vzorec z 1 mas. % 
K2O. Pri vzorcih z najmanjšo in največjo količino K2O pa v prvem dnevu opazimo trend 
naraščanja hidratacijske toplote. Takšno obnašanje sovpada z maksimalnim sproščenim tokom, 
ki se pri prej omenjenima vzorcema zgodi prej kot pri ostalih vzorcih in je povezano s količino 
glavnih faz klinkerja, prisotnostjo manj zastopanih faz, poroznostjo vzorca, vsebnostjo c-C4A3Ś 
in Al/Fe razmerjem v kristalnih rešetkah glavnih faz (Tang in Gartner, 1988; Andaç in Glasser, 
1995; Strigač, 2000; Manzano s sod., 2011; Bullerjahn s sod., 2015; Bullerjahn, 2018). Po 7 
dneh namreč vidimo, da vzorca K1_0,5K in K1_2K dosežeta veliko manjšo hidratacijsko 
toploto (med 84 in 128 J/g) kot ostali vzorci (med 176 in 213 J/g).  
  






V magistrski nalogi smo sintetizirali cementni klinker z naslednjimi deleži faz: 60 mas. % C2S, 
20 mas. % C4A3Ś, 10 mas. % C4AF in 10 mas. % CŚ. Proučevali smo vpliv dveh vrst alkalij 
(K2O in Na2O) v treh različnih deležih (0,5, 1 oz. 2 mas. %) na količinsko pojavnost določenih 
glavnih faz, morebitno tvorbo manj zastopanih komponent in nadomeščanje ionov. Zanimal nas 
je tudi vpliv alkalij na mikrostrukturo (obliko in velikost zrn) in na reaktivnost klinkerjev.  
Alkalije, dodane v začetno mešanico za klinker, vplivajo na sam proces nastanka faz. 
Spreminjajo proces klinkerizacije, se vključujejo v kristalne rešetke glavnih faz, spodbujajo 
nastanek novih, manj zastopanih faz in vplivajo na morfologijo kristalnih zrn. Z rentgensko 
praškovno difrakcijsko analizo smo ugotovili, da se količini C2S in C4AF z dodajanjem alkalij 
povečujeta, medtem ko pri vsebnosti faz C4A3Ś in CŚ opazimo ravno nasproten trend. Večje 
razlike v količini posameznih faz smo opazili pri vzorcih z dodatkom K2O; ti vzorci poleg 
glavnih faz, prostega apna ter C3A vsebujejo tudi sulfate – KŚ in KC2Ś3.  
Količina C4A3Ś se, tako v primeru vzorcev z dodatkom Na2O kot tudi v vzorcih z dodatkom 
K2O, manjša sorazmerno z večanjem količine alkalij in je povsod manjša od vsebnosti v 
referenčnem vzorcu. V primeru vzorcev s K2O lahko to pripišemo tvorbi alkalijskih sulfatov, 
kjer se porabi žveplo, ključno za nastanek C4A3Ś. Pri vzorcih z dodatkom Na2O pa je glavni 
razlog za manjšo količino C4A3Ś v raztapljanju tako C4A3Ś kot tudi CŚ, ki se začne pri 
temperaturi okoli 1300 °C. Nastalo žveplo nato bodisi izhlapi bodisi se porabi za tvorbo 
alkalijskih sulfatov, medtem ko CaO, skupaj z Al2O3, tvori C3A.  
Preučili smo tudi vpliv alkalij na stabilizacijo β-C2S. Količina tega polimorfa narašča 
sorazmerno z dodajanjem večje količine alkalij, medtem ko se vrednost γ-C2S občutno manjša. 
V vzorcih z večjo količino alkalij γ-C2S nismo določili. Ugotovili smo tudi, da dodatek alkalij 
vpliva na količino ortorombičnega oz. kubičnega C4A3Ś. V vseh vzorcih občutno prednjači o-
C4A3Ś, medtem ko se vsebnost kubičnega polimorfa močno spreminja. V vzorcih z manjšo 
količino C4A3Ś je več c-C4A3Ś kot v vzorcih z večjo količino alkalij.  
Ugotovili smo, da je pri vzorcih z dodatkom alkalij prišlo do nadomeščanja ionov tako z 
alkalijskimi kationi (Na+, K+) kot tudi z nekaterimi drugimi ioni (Ca2+, Al3+, Fe3+, S2-, Si4+). V 
C2S se Ca
2+ ioni nadomeščajo s K+ in Na+, pri čemer se stopnja nadomeščanja veča sorazmerno 
z večanjem količine alkalij v vzorcu. V C2S prihaja tudi do nadomeščanja Si
4+. Slednji se 
nadomešča s Fe3+, Al3+ in S6+. Nadomeščanje Si4+ s Fe3+ se veča sorazmerno z večanjem 
količine alkalij, medtem ko se nadomeščanje istega iona z Al3+ manjša. Z večanjem količine 
alkalij v vzorcih se manjša razmerje seštevka aluminija in žvepla glede na vsebnost silicija. 
Slednje je rezultat nastanka novih faz (KŚ, K2CŚ3, C3A) v vzorcih z večjo količino alkalij, kjer 
se porabita tako žveplo kot tudi aluminij.  




V kristalni rešetki C4A3Ś se Ca
2+ nadomešča z Na+ in K+. Nadomeščanje je večje v vzorcih z 
večjo količino alkalij. Prihaja tudi do nadomeščanja Al3+ s Si4+ in Fe3+. Al3+ se v vzorcih z 
manjšo količino alkalij večkrat nadomesti s Fe3+, saj se železo prednostno porabi za tvorbo 
C4AF. Vzorci z večjo količino alkalij vsebujejo več Fe
3+ kot vzorci z manjšo količino alkalij. 
Ravno nasprotno pa velja pri nadomeščanju Al3+ s Si4+, kar je povezano s tvorbo C2S – fazo, ki 
v vzorcih z večjo količino alkalij narašča. V C4A3Ś lahko opazujemo tudi nadomeščanje S
2- 
iona z alkalijskimi ioni. Slednje narašča sorazmerno z dodajanjem večje količine alkalij.  
Do nadomeščanja pride tudi v kristalni rešetki C4AF. Opazili smo, da v vzorcih z večjo količino 
alkalij Si4+ večkrat nadomesti Al3+ ion, saj se Al3+ ion porabi za tvorbo C3A. Medtem ko je 
trend pri nadomeščanju Fe3+ s Si4+ ravno nasproten oz. ga v primeru vzorcev z Na2O ni mogoče 
opaziti. Ca2+ lahko nadomestijo alkalijski kationi. V naših vzorcih smo opazili, da več kot je 
prisotnih alkalij v vzorcih, večje je nadomeščanje Ca2+ ionov. Opazovali smo tudi razmerja 
S/Ca, S/Al in S/Fe. Vsa razmerja pokažejo enak trend – nadomeščanje prvotnih ionov z 
žveplom se manjša sorazmerno z naraščajem količine alkalij, prisotnih v vzorcih. Žveplo se 
namreč, v primeru vzorcev s K2O, porabi za tvorbo novih faz, pri vzorcih z dodatkom Na2O pa 
je glavni razlog izhlapevanje SO3.  
Alkalije vplivajo na velikost in obliko glavnih faz BCSA klinkerja. Opazili smo, da večja 
količina alkalij zmanjša zrna C2S. Zrna v referenčnem vzorcu so bistveno večja od zrn, 
določenih v vzorcih z dodatkom alkalij. Poleg tega referenčni vzorec tvorijo sferična zrna C2S, 
v vzorcih z dodatkom alkalij (tako K2O kot tudi Na2O) pa prevladujejo subhedralna in 
anhedralna zrna C2S. Zrna C4A3Ś so v referenčnem vzorcu najmanjša. Dodatek večje količine 
Na2O poveča velikost zrn, medtem ko dodatek K2O bistveno ne vpliva na velikost zrn C4A3Ś. 
Zrna so v referenčnem vzorcu evhedralne oblike, medtem ko smo v vzorcih z manjšo količino 
alkalij določili heksagonalno oblikovana zrna. V vzorcih z večjo količino alkalij pa so zrna 
C4A3Ś subhedralna ali pa so sferične oblike. Do podobnih ugotovitev smo prišli tako v vzorcih 
z dodatkom K2O kot tudi v vzorcih z dodatkom Na2O. Tako prisotnost Na2O kot tudi K2O 
zmanjšujeta velikost zrn C4AF. Zrna te faze so tako največja v referenčnem vzorcu. V tem 
vzorcu in vzorcih z manjšo količino alkalij so zrna C4AF evhedralna in večinoma paličasto 
oblikovana. Z večanjem količine tako Na2O kot tudi K2O pa postajajo subhedralna. Slednje 
pripisujemo razliki v razmerju Al/Fe, ki kaže trend padanja sorazmerno z večjo količino alkalij, 
dodanih v vzorce. V vseh vzorcih pa smo določili tudi anhedralna zrna C4AF.  
Na hitrost hidratacije vpliva količina in vrsta alkalije. Hidratacija namreč najhitreje poteče pri 
vzorcu z dodatkom 2 mas. % K2O, najpočasneje pa v vzorcu z enako količino Na2O. Hitrost 
hidratacije je močno odvisna od količine glavnih faz za klinker in prisotnosti manj zastopanih 
komponent (C3A, KŚ in KC2Ś3). Najbolj reaktiven vzorec namreč vsebuje veliko C3A in 
alkalijskih sulfatov, medtem ko najmanj reaktiven vzorec ne vsebuje alkalijskih sulfatov, prav 
tako je količina reaktivne faze C4A3Ś v tem vzorcu zelo nizka. Poleg količine glavnih faz na 
reaktivnost klinkerja močno vpliva tudi poroznost. Slabo porozen referenčni vzorec je namreč 
kljub visoki vsebnosti faz C4A3Ś in CŚ slabo reaktiven. Reaktivnost klinkerja pospeši tudi 




prisotnost kubične modifikacije faze C4A3Ś ter količina aluminija in železa v fazi C2S. Višjo 
toplotno hidratacijo po 7 dneh tako dosežejo vzorci z dodatkom Na2O.  
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